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Euler  und  Lagrange  haben  schon  seit  langer  SehM. 
Eeit  das  Gesetz  für  die  Bewegung  einer  kleinen  ^gtm  Xr* 
Schwingnng,  die  sich  in  einem  elastischen  Medium  Luft  in  einer 
durch  eine  prismatische  Röhre  von  nnbegränzter  cy  |[0|^ 
Länge  fortpflanzt,  bestimmt;  dagegen  ist  das  da- 
mit so  nahe  stehende  Problem,  die  Bewegung  ei- 
ner Ltiftschwingung  in  einer  Röhre  von  begränz* 
ter  Länge  zu  bestimmen ,  nicht  auf  eine  so  befrie- 
digende Weise  gelöst  worden,  weder  für  den  Fall 
einer  offenen  Röhre ,  noch  für  solche  die  an  dem 
Ende  durch  einen  irgend  dehnbaren  Stoff 


einen 


geschlossen  sind.  In  der  Absicht  eine  vollkom- 
menere Theorie  für  diesen  Theil  der  Anwendung 
der  Mathematik  auf  die  Naturlehre  aufzustellen, 
hat  Hopkins**)  Versuche  vorgenommen,  die  er 
in  einer  Abhandlung  mitgetheilt  hat.  Wir  kön- 
nen hier  nur  die  allgemeinen  Resultate  anführen« 


*)  leb  habe  bier  zu  bemerken ,  dass  der  physikalische 
Theil  dieses  Jahresberichts  Tön  einem  Mitglied  der  physika- 
lischen Klasse  der  Akademie  der  Wissenschaften ,  dem  Ba- 
ron Fabian  Wrede,  der  auf  meinen  Antrag  gefalligst  ihn 
übernommen,  verfasst  worden  ist 

")  Poggendorff's  Annalen  XLIV,  246  und  603. 
Bcrzelius  Jahres  -  Bericht  XIX.  1 
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l)ie  physikalischen  Bedingungen ,  welche  von 
Euler  und  von  den  meisten,  welche  diese  Fragt 
berührt  haben,  vorausgesetzt  worden  sind,  best* 
hea  darin,  dass  die  Lufttheilchen,  die  sich  in  den 
geschlossenen  Ende  einer  Röhre  befinden,  zu  je- 
der Zeit  in  Ruhe  verbleiben ,  und  dass  in  den 
offenen  Ende  einer  Röhre  niemals  eine  Verdich- 
tung stattfindet.  Die  erste  dieser  Bedingungen 
11  m Ca ss t  zugleich  die  Voraussetzung,  dass  der  Stoff, 
vermittelst  welchen  die  Röhre  geschlossen  ist, 
eine  absolute  Festigkeit  besitze,  was  streng  genom- 
men nicht  richtig  sein  kann,  was  aber  in  den 
Beobachtungen  doeb  nicht  zu  einem  merkbares 
Fehler  führt. 

Die  zweite  Bedingung  setzt  voraus,  dass  sowoU 
während  der  ganzen  Dauer  der  Schwingungen, 
als  während  der  vollkommenen  Ruhe,  die  Luft 
innerhalb  und  ausserhalb  des  offenen  Endes  der 
Röhre  eine  gleiche  Dichtigkeit  besitze.  Dieses 
scheint  nicht  einmal  annährend  richtig  sein  zu 
können,  denn  es  wäre  schwer  einzusehen,  wie  | 
an  dem  offenen  Ende  der  Röhre  eine  Schallwelle! 
entstehen  und  von  da  sich  in  der  umgebenden 
Luft  fortpflanzen  könnte;  ferner  scheint  die  er- 
wähnte Annahme  ganz  im  Widerspruch  zu  sein 
mit  dieser  Thatsache,  dass  der  Schall  plötzlich 
und  zugleich  mit  der  Vernichtung  der  Ursacne 
seiner  Entstehung  aufhört.  Dieser  Einwurf  hat 
eben  Poisson  veranlasst,  eine  andere  Bedingung 
anzunehmen,  die  sowohl  für  eine  offene  als  für 
eine  geschlossene  Röhre  anwendbar  wäre.  Sie 
besteht  darin,  dass  an  dem  offenen  Ende  der 
Röhre ,  während  der  ganzen  Dauer  der  Schwin- 
gungen, eine  constante  Beziehung  stattfindet,  zwi- 
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fachen  der  Schnelligkeit  der  Lufttheilchen  ,  in  je- 
*  dem  Augenblick,  und  ihrem  Verdichtungsgrad, 
;  und  dass  diese  Beziehung  yon  der  Beschaffenheit 
|  des  Stoffes  abhänge,  mit  welchem  die, Luft  an 
'  dem  Ende  der  Röhre  in  unmittelbarer  Berührung 
steht.  —  Auch  C hall is  hat  im  3ten  Bande  der 
Transactions  of  the  Cambrige  phil.  Society  eine 
Abhandlung  eingerückt ,  in  welcher  er  die  Er- 
seheinnngen,  die  am  End«  einer  geflossenen  oder 
offenen  Röhre  oder  tönenden  Pfeife  stattfinden, 
in  Betrachtung  zieht  5  doch  war  diese  Bestimmung 
für  C  ha  Iii  s  eher  eine  Nebensache  als  ein  Haupt- 
zweck. Er  nimmt  an,  dass  ein  Impuls,  der  in 
einer  cylindrischen  Röhre  fortläuft,  an  dem  an- 
dern Ende ,  wenn  dieses  geschlossen  ist ,  mit  un- 
veränderter Intensität,  zurückgeworfen  wird,  dass 
er  aber,  wenn  die  Röhre  im  Gegentheil  offen  ist, 
in  die  umgebende  Luft  ausläuft,  ohne  dass  ir- 
gend eine  Undulation  in  die  Röhre  zurückgewor- 
fen wird.  Zu  diesen  Theorien  bemerkt  Hop- 
kins dass,  nach  Euler,  die  Schnelligkeit  oder 
die  Verdichtung  der  Lufttheüchen ,  an  dem  Ende  der 
Röhre  eine  constante  von  der  Zeit  unabhängende 
Crosse  habe;  dagegen  nimmt  Poisson  das  Ver- 
hältnis» zwischen  der  Schnelligkeit  und  der  Ver- 
dichtung als  constant  an,  da  es  doch  nicht  wahr- 
scheinlich ist,  dass  diese  Grösse  von  der  Zeit 
ganz  unabhängig  sein  könne,  woneben  alle  oben- 
erwähnten Annahmen  gleich  willkürlich  sind  und 
die  Bestätigung  durch  die  Erfahrung  bedürfen* 
Hopkins'»  Untersuchungen  haben  auch  gezeigt,  dass 
keine  dieser  drei  angeführten  Hypothesen  mit  der 
Beobachtung  genug  übereinstimmte,  um  vollkom- 
men Genüge  zu  leisten.    Ihre  Unzulänglichkeit 


ist  besonders  nicht  zu  verkennen,  in  der  Lage 
der  Knoten  oder  der  Punkte,  wo  ein  Minimum  der 
Schwingung  in  einer  offenen  Röhre  stattfindet. 
Mach  Euler 's  Hypothese  sollten  diese  Knoten 
Stellen  vollkommener  Ruhe  sein,  und  genau  um  \  A, 
oder  um  den  vierten  Theil  der  Länge  einer  Schall- 
welle ,  von  dem  offenen  Ende  der  Röhre  entfernt 
sein.  Poisson  giebt  den  Knoten  genau  dieselbe 
Lage,  allein  sie  sind  nach  seiner  Meinung  Punkte, 
wo  ein  Schwingungsminimum ,  nicht  aber  voll- 
kommene Ruhe  stattfindet.  Nach  C  ha  Iiis  Hy- 
pothese würde  in  dem  gegenwärtigen  Falle  fol- 
gen, dass  keine  Knoten  stattfinden,  in  so  fecn 
sie  nicht  von  den  Schwingungen  in  der  Röhre 
selbst  hervorgebracht  werden.  Es  ist  leicht  ein- 
zusehen ,  dass  diese  Unzulänglichkeit  von  einer 
nicht  unbedeutenden  Wirkung  sein  kann.  Hop- 
kins hat  gezeigt,  dass  die  Theorie  verallgem^int 
werden  könne ,  indem  man  Bedingungen  voraus- , 
setzt,  die  weniger  beschränkt  sind,  als  die  seiner 
Vorgänger.  Man  kaiin  nur  durch  das  Studium 
der  in  dem  theoretischen  Theile  seiner  Abhand- 
lung vorkommenden  Rechnungen,  von  welchen 
wir  hier  keinen  Auszug  mittheilen  können,  zu 
einer  genauen  Kenntniss  dieser  Bedingungen  ge- 
langen. Die  Folgerungen  die  aus  den  Rechnun- 
gen hervorgehen  sind  folgende  :  1)  in  einer  Röhre, 
deren  Ende  offen  ist,  entsteht  durch  die  Schwin- 
gungen  der  Luft  eine  Reihe  Knoten,  deren  ge- 
genseitige Entfernung  oder  die  £  der  Länge 
einer  Schallwelle  ist,  die  Entfernung  aber,  des  an 
dem  offenen  Ende  zunächst  stehenden  Knotens,  ist 
weit  geringer  als  -£A,  so  dass  die  ganze  Knoten- 
folge dem  offenen  Ende  der  Röhre  näher  gelegen 


■ 


ist,  als  es  Euler  und  Poisson  ihren  Unlersu- 
chungen  nach  angegeben  haben.  Die  Entfernung 
jedes  einzelnen  Knotens  von  dem  offenen  Ende 
der  Röhre  ist  unabhängig  von  der  Länge  dieser 
letzteren.  2)  Ist  das  Ende  der  Röhre  geschlossen, 
so  bleibt  doch  die  gegenseitige  Entfernung  der 
Knoten  gleich  ^A.  Ber  Abstand  des  dem  geschlos- 
senen Ende  zunächst  stehenden  Knotens  ist  A , 
oder  eher  etwas  grösser,  wenn  man  für  die  Ver- 
rückung des  Knotensystems  die  Gegenwart  einer 
solchen  Ursache  annimmt,  wie  für  den  Fall  einer 
offenen  Röhre.  Diese  Verrückung  ist  in  dem  er- 
sten Fall  weit  geringer  als  in  dem  letztern  ,  und 
überdies  in  entgegengesetzter  Richtung.  3)  Diese 
Knoten  sind  nicht  Stellen  vollkommener  Ruhe, 
sondern  nur  Miniina  der  Schwingungen.  4)  Schall- 
schwingtingen aus  irgend  einer  Periode  können 
in  einer  Röhre  von  beliebiger  Länge  stattfinden, 
in  sofern  diese,  bei  geschlossener  Röhre  nicht 
viel  weniger  als  ein  Multiplum  von  £A  mit  einer 
geraden  Zahl,  und  bei  offener  Röhre,  nicht  viel 
geringer  ist  als  ein  Multiplum  von  -JA  mit  einer 
ungeraden  Zahl.  5)  Die  Intensität  der  Schwin- 
gungen in  einer  Röhre  richtet  sich  im  allgemei- 
nen nach  der  Länge  der  Röhre.  Sic  ist  am  gros- 
sten  bei  den  so  eben  genannten  Längen ,  und  am 
schwächsten ,  wenn  ihre  Länge ,  bei  geschlossener 
Röhre,  etwas  grösser  als  ein  gerades  Multiplum 
von  und  bei  offener  Röhre  etwas  geringer 

als  ein  ungerades  Multiplum  von  \X  ist.  6)  In 
diesem  letzteren  Falle  ist  in  beiden  Röhren  die 
Gegenwirkung  zwischen  den  Schwingungen  der 
Luft  und  denen  der  schwingenden  Scheibe,  welche 
die  Bewegung  hervorbringt,  am  geringsten^  da- 
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gegen  ist  sie  am  stärksten ,  wenn  die  Länge  der 
Röhre  sich  den  Längen,  die  wir  in  M  4  angege- 
ben haben ,  nähert,  oder  bei  denen  die  Schwin- 
gungen unmöglich  sind.  7)  Wenn  die  Ursache, 
welche  die  Schwingungen  in  der  Röhre  hervor- 
bringt, aufhört,  so  hören  auch  die  Schwingungen 
auf,  wenn  nicht  augenblicklich,  so  doch  nach  einem 
kurzen  Zeitraum,  der  nickt  einen  kleinen  Bruch- 
theil  einer  Seeunde  übersteigt,  vorausgesetzt  je- 
doch ,  dass  die  Länge  der  Röhre  nicht  mehr  als 
einige  Fuss  beträgt.  8)  Wenn  die  erste  Erschüt- 
terung keine  Schwingungen  hervorbringt,  die  in 
einiger  Hinsicht  ungleich  sind  denen,  die  später 
entstehen  durch  die  Ursache,  welche  die  schwin- 
gende Bewegung  in  der  Luftsäule  unterhält,  so 
hört  die  erwähnte  Erschütterung  auf,  auf  die  fol- 
genden Wellen  wirksam  zu  sein,  nach  Verlauf 
eines  Zeitraums,  der  nicht  einen  kleinen  Bruch- 
thcil  einer  Seeunde  übersteigt,  und  von  der  Länge 
der  Röhre  abhängt.  —  Ähnliche  Schlüsse  lassen 
sich  auch  ans  Poisson's  Untersuchungen  ablei- 
ten, sie  unterscheiden  sich  aber  von  jenen  da- 
durch, dass  in  Folge  seiner  Theorie  alle  Erschei- 
nungen in  einer  offenen  Röhre,  von  ganz  anderen 
Längen  hervorgehen,  als  diese  die  Hopkins 
nach  seinen  Versuchen  angiebt. 

Der  Apparat,  welchen  Hopkins  zu  seinen 
Versuchen  anwandte,  bestand  aus  einer  vermittelst 
einer  Zange  in  der  Mitte  festgehaltenen  Glasscheibe, 
über  welche  eine  Glasröhre  an  einer  passenden 
Stelle  in  senkrechter  Stellung  befestigt  war.  Am 
oberen  Ende  der  Glasröhre  war  eine  in  der  Röhre 
genau  anschliessende  kurze  messingene  Röhre 
eingeschoben,  durch  deren  Vorrückung  man  in 


den  Stand  gesetzt  war,  die  ganze  zusammengesetzte 
Röhre  zu  verlängern  oder  zu  verkürzen.  Inner? 
halb  der  Röhre  war  ein  kleiner  messingener  Rah- 
men mit  einer  dünnen  Haut  überspannt,  und  so 
angebracht ,  dass  man  ihn  nach  Relieben  höher 
oder  niedriger  stellen  konnte.  Um  in  der  Röhre 
Luftschwingungen  hervorzubringen ,  wurde  die 
Glasscheibe  mit  einem  Geigenbogen  gestrichen. 
Man  bestimmte  den  Schwingungs-Grad ,  indem 
man  die  in  der  Röhre  befindliche  Haut  mit  feinem 
Sande  bestreute,  dessen  Rcwegung  die  grössere 
oder  geringere  Erschütterung  der  Haut  zu  erken- 
nen gab.  Indem  Hopkins  die  Haut  bald  er- 
höhte bald  senkte,  so  wie  durch  das  Verlängern 
und  Verkürzen  der  Röhre,  fand  er,  dass  die  Lage 
der  Knoten  und  der  Sch  wingungs  -  Maxima  genau 
mit  den  Berechnungen  übereinstimmte.  Wenn 
man  mit  einem  Apparate  von  eben  beschriebener 
Beschaffenheit  k Versuche  über  die  Intensität  der 
Luftschwingung  vornehmen  will,  so  ist  es  not- 
wendig, dass  die  gegen  die  Glasscheibe  zugekehrte 
Mündung  der  Röhre  sich  über  ein  uud  derselben 
vibrirenden  Abtheilung  der  Scheibe  befinde ;  denn 
wenn  eine  Knotenlinie  unter  der  Mündung  der 
Röhre  zu  liegen  kömmt,  so  sind  die  Schwingun- 
gen, die  von  jeder  Seite  dieser  Linie  ausgehen, 
in  entgegengesetzten  Phasen,  und  wirken  einander 
entgegen.  Theilt  die  Knotenlinic  die  unter  der 
Rohrmündung  liegende  Fläche  genau  ia  der  Mitte 
durch,  so  dass  zwei  gleiche  Theile  von  gleich- 
schwingenden  Abschnitten  unter  der  Röhre  zu 
liegen  kommen,  so  werden  die  Interferenzen  so 
vollkommen,  dass  sie  alle  bemerkbare  Rcwegung 
der  Luftthcilchcu  in  der  Röhre  aufheben.  Man 
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kann  durch  einen  ganz  einfachen  Versuch  bewei- 
sen, wie  zwei  starke  Töne  vollkommene  Ruhe 
hervorbringen  können.  Zu  diesem  Zweck  spannt 
man  eine  dünne  Haut  oder  Briefpapier  über  die 
obere  Öffnung  einer  Röhre,  welche  die  Form 
eines  \  hat,  und  deren  Schenkel  ganz  gleich 
sind.  Sodann  stellt  man  die  offenen  Schenkel  über 
zwei  in  gleichen  Phasen  schwingenden  Abtheilun- 
gen einer  tönenden  Glasscheibe«  Etwas  Sand,  der 
über  die  Haut  gestreut  wird,  zeigt  an,  dass  letztere 
sich  in  starker  Erschütterung  befindet.  Stellt  man 
hernach  die  zwei  Schenkel  der  Röhre  so,  dass 
sie  über  zwei  Abtheilungen  der  Glasscheibe  zu 
stehen  kommen,  die  in  entgegengesetzten  Phasen 
schwingen,  so  bleibt  der  Sand  in  vollkommener 
Ruhe,  als  Beweis,  dass  die  in  beiden  Schenkeln 
in  entgegengesetzten  Phasen  fortlaufenden  Schall- 
wellen so  vollkommen  iulerferiren ,  da  wo  die 
Schenkel  zusammenlaufen,  dass  keine  Schallwellen 
in  den  senkrechten  Theil  der  Röhre  gelangen. 
Hierbei  ist  zu  bemerken,  dass  die  eben  erwähnten 
Interferenzen  auf  den  Werth  *von  X  nicht  ein* 
wirken ,  und  auf  diese  Weise  die  Lage  der  Knoten 
nicht  ändern ,  sondern  blos  auf  die  Intensität  der 
Schwingungen  einen  Einfluss  ausüben.  Um  aus- 
zuforschen in  welchen  Fällen  eine  Entgcgenwir- 
kung  zwischen  den  Schwingungen  in  der  Luft- 
säule und  denen  der  Glasscheibe  eintrifft,  senkte 
Hopkins  die  an  beiden  Enden  offene  Röhre,  bis 
deren  untere  Mündung  die  Glasscheibe  beinahe 
berührte,  und  verlängerte  oder  verkürzte  langsam 
die  "Röhre,  während  die  Glasscheibe  mit  dem  Bo- . 
gen  gestrichen  wurde.  Hierdurch  fand  er,  dass 
bei  gewissen  Längen  der  Röhre  die  Glasscheibe 
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mit  geringerer  Leichtigkeit  schwang ,  ein  stärkeres 
Streichen  erforderte,  und  nach  dem  Aufhören  des 
Streichens  kürzere  Zeit  als  sonst  zu  tönen  fort* 
fuhr.    Bei  gewissen  Längen  der  Röhre  \tar  es 
oft  ganz  unmöglich,  die  Scheibe  iq^s  Schwingen  zu 
setzen,  und  im  Fall  Schwingungen  eintrafen,  hör- 
ten sie  beinahe  augenblicklich  mit  dem  Aufhören 
des  Streichens  auf*  Wenn  man  dagegen  die  Röhre 
ganz  fortnahm,  oder  andere  Längen  gab,  so  fuhr 
die  Scheibe  mehrere  Secunden  lang  zu  tönen  fort. 
Diese  Erscheinungen  treten  ein,  so  oft  die  Länge 
der  Röhre  um  \\  verlängert  wird,   und  wertü 
man  mit  l  eine  Lauge  bezeichnet,'  bei  welcher  es 
fast  unmöglich  ist,  auf  genannte  Weise  die  Scheibe 
in  Schwingung  zu  bringen,  so  wird  l  +  ^X  die 
Länge  ausdrücken,  bei  welcher  die  Scheibe  mit 
gleicher  Leichtigkeit  schwingt,  ais  wenn  die  Röhre 
ganz  hiuweggenominen  ist.    Bis  dahin  stimmten 
die  Erscheinungen  mit  der  Theorie  überein,  wenn 
aber  die  Lange  von  7  gemessen  wurde,  fand  man 
sie  von   dem  berechneten  Werthe  abweichend. 
Bei  nähern  Untersuchungen  fand  es  sich  doch, 
dass  der  Werth  von  l  in  bedeutendem  Grade  von 
dem  kleinen  Abstände  zwischen  der  schwingenden 
Scheibe  und  der  Öffnung  der  Röhre  abhieng,  ein 
Umstand,  «Jen  Hopkins  nicht  in  seinen  theoreti- 
schen Folgerungen  vorausgesetzt  hat.    Dieser  Wi- 
derspruch zwischen  der  Theorie  und  der  Beob- 
achtung ist  jedoch  mir  scheinbar,  und  rührt  von 
dem  Umstände  her,  dass  in  den  Berechnungen 
eine  Bedingung  vorausgesetzt  ist,  die  in  der  prak- 
tischen Ausführung  nicht  genau  erfüllt  wurde. 
Diese  Bedingung  besteht  darin,  dass  die  Gemein- 
schaft zwischen  der  innern  und  äussern  Luft,  an 


dem  der  Scheibe  nächsten  Ende  der  Röhre  nick* 
gebindert  wurde.  Man  hann  d^g  eben  dadurch 
leicht  beweisen,  dass  wenn  man  das  Ende  der 
Röhre  so  viel  wie  möglich  der  Scheibe  nähert, 
ohne  die  Schwingungen  letzterer  zu  hindern,  und 
um  die  Kante  der  Mündung  der  Röhre  etwas 
Wasser  setzt,  welches  durch  seine  Adhäsion  zur 
Röhre  und  zur  Scheibe  .den  Zwischenraum  zwi- 
schen beiden  ausfüllt  9  und  hierdurch  die  Gemein- 
schaft zwischen  der  innern  und  umgebenden  Luft 
unterbricht,  die  Längen  der  Röhre,  die  den 
in  Frage  gestellten  Erscheinungen  entsprechen,  mit 
der  Theorie  genau  übereinstimmen',  welche  lehrt, 
dass  die  Schwingungen  der  Scheibe  nicht  gehin- 
dert werden,  wenn  bei  offener  Röhre  die  Länge 
derselben  etwas,  weniger  als  ein  gerades  Multiplum 
von  |A,  oder  gleich  2m.^  —  C*)  ist,  oder 
wenn  das  obere  Ende  der  Röhre  geschlossen, 
seine  Lauge  ein  ungerades  Multiplum  von  ±X  be- 
trägt. Nähern  sich  hingegen  die  Längen  der 
Röhre  solchen  Grössen,  die  von  den  obengenann- 
ten Werthen  ,um  %X  verschieden  sind ,  so  isf  es 
beinahe  unmöglich  die  Scheibe  in  Schwingung  zu 
bringen.  Wenn  man  die  angeführten  Vorsichts- 
maassregeln  versäumt,  sollte  man  verinuthcn,  dass 
es  einigen  Einfluss  auf  die  Lage  der  Knoten  und 
die  übrigen  Erscheinungen  habe*  Dies  ist  jedoch 
nicht  der  Fall ,  denn  die  Lagen  der  Knoten  hän- 
gen   von    der  Periodicität   der  Schwingungen, 


')  Die  Grösse  \l  —  C  ist  der  Abstand  des  ersten  Kno- 
tens von  dem  oberen  Ende  der  Röhre ;  C  bezeichnet  also 
das  Fortscbreiten  der  oben  erwähnten  Knotenfolge,  m  druckt 
eine  ganze  Zahl  aus. 

t 
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oder  von  dem  Werthe  von  X  ab,  welcher  selbst 
keine  Veränderung  von  der  Gemeinschaft  der  änn 
ssern  und  Innern  Luft  der  Röhre  erleidet}  die  Kraft 
hingegen,  die  sich  den  Schwingungen  der  Scheibe 
entgegensetzt,  hängt  von  der  Yejdfcfoung  und 
Ausdehnung  der  Luft  in  der  I^öl^e,,  uu4  nahe, 
der  Oberfläche  der  Scheibe,  auf  welche  die  ebenh 
genannte  Gemeinschaft  natürlicher  weise  stark  ein* 
wirken  muss,  ab.  Wenn  der  Versuch  mit  einer 
geschlossenen  Röhre  vorgenommen  wird,  zeigt  sich 
unter  denselben  Umständen  eine  gleiche  Abwei- 
chung und  Übereinstimmung  zwischen  der  Theorie 
und  der  Beobachtung*    Die  Schwierigkeit  die  [man 


Längen  der  Röhre  in  Schwingung  zu  bringen, 
kann  benutzt  werden,  um  den  Werth  von  X  zu 
bestimmen*  Gesetzt  dass  lx  und  7z  *wei  solche 
beobachtete  Werthe  bezeichnen ,  so  ist 

X        l\        I2        \-  *i\        •  ;  x.  : 

J6  H 

In  dieser  Gleichung  ist  n  eine  ganze  Zahl  die 
man  leicht  bestimmen,  kann.  Diese  Methode,  den 
Werth  von  l  zu  bestimmen,  giebt  das  beste  Mittel 
an  die  Hand,  um  die  Lage  der  Knoten  in  einer 
Röhre  von  so;  kleinem  Durchmesser  ausfindig  zu 
machen,  dass  die  schwingende  Haut,  von  welcher 
oben  gesprochen  wurde,  nicht  in.  diesem  Falle 
anzuwenden  ist«  Wenn  l  die  Länge  der  Röhre 
bezeichnet,  bei  welcher  die  Scheibe  am  schwersten 
sich  in  Bewegung  versetzen  lässt,  so  wird,  wenn 
die  Röhre  offen  ist, 

l  =  (2m  +  i)  .  ±X —  C, 
worin  m  eine  ganze  Zahl  ist,  die  bekannt  wird, 
sobald  X  bestimmt  ist.    Die  Grösse  C  zeigt  nnn^ 
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wie  viel  der  Abstand  zwischen  dem  oberen  Ende 
der  Röhre  und  dem  letzten  Knoten  von  %X  abweicht 

Die  Untersuchungen  <haben  ferner  gezeigt,  dass 
wohl  die  Verschiebung  der  Knoten,  aber  nicht  ihr 
Abstand  von  dem  Durchmesser  abhänge.  Es  ist 
Hoch  problematisch,  in  vric  fern  ein  Fortschreiten 
der  Knotenreihe  in  einer  geschlossenen  Röhre  statt 
findet ,  oder  nicht. 

Nachdem  Hopkins  gezeigt  hatte,  dass  die  di- 
reefen  Versuche  genau  mit  der  Theorie  bei  den 
genannten  Umständen  übereinstimmten,  zeigte  er 
aneh ,  dass  seine  Theorie  anwendbar  sei  auf  die 
Rcsönnanz  -  Erscheinung ,  für  den  Fall ,  wo  in  1 
seinen  mathematischen  Untersuchungen  die  voraus- 
gesetzten Bedingungen  erfüllt  seien,  nämlich  da, 
Wö  die  Gemeinschaft  zwischen  der  rnnern  und 
äu&ern  Luft  an  der  Oberfläche  der  schwingenden 
Scheibe  abgebrochen  wäre ,  und  die  Luftschwin- 
gungen über  die  ganze  Mündung  der  Röhre  gleich 
wären.  Hopkins  hat  gefunden,  dass  die  Rc- 
sönnanz, welche  eine  offene  Röhre,  deren  Länge 
weniger  als  ein  gerades  Multiplum  von  oder 
gleich  2m  .  £X  —  C  ist,  hervorbringt,  kaum 
merkbar  sei;  dass  aber  werin  ihre  Länge  etwas 
weniger  als  ein  ungerades  Multiplum  von  \X  oder 
gleich  (2m'  -f- 1)  •  £A  —  C  ist,  die  Rcsönnanz 
so  zunimmt,  dass  sie  unerträglich  wird,  und  die 
ganze  Schwingungsweise  der  Scheibe  nicht  mehr 
unterhalten  werden  kann.  Hieraus  scheint  zu 
folgen ,  dass  in  diesen  Fällen  die  Intensität  des 
Schalles  proportional  sei  der  Intensität  der  Luft- 
schwingungen,  wie  diese,  die  unter  Beihülfe  der 
schwingenden  Haut  angezeigt  worden  sind,  und 
durch  die  Schwierigkeit  oder  Leichtigkeit  die  oben 
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erwähnte   Scheibe   in  Schwingung  zu  erhalten. 
Dieses  Resultat  von  Hopkins  ist  im  Widerspruch 
mit  dem  bis  dahin  erhaltenen.    Nach  den  gewöhuf 
liehen  Angaben,  giebt  eine  offene  Röhre  die  stärkste 
Resonnanz,  wenn  ihre  Länge  sich,  einem  geraden 
(and  nicht  einem  ungeraden)  Mitttiplium  von  $X 
nähert 5  Savart  giebt  gerade  dieses  als  das  Re- 
sultat seiner  eignen  Versuche,  mit  einer  Röhre 
?on  beinahe  demselben  Durchmesser,  als  "das  der 
Röhre,  welche  Hopkins  anwandte,  an 5  er  be- 
hauptet aber  zugleich,  dass  die  Länge  vermin- 
dert wird,  wenn  der  Durchmesser  zunimmt,  die 
Schwingungen  mögen  sich  über  die  ganze  Rohr- 
mündung erstrecken  oder  nicht.    Dieses  ist  ganz 
und  gar  dem  Resultate  Hopkins's  zuwider,  und 
durch  welches  er  sich  veranlasst  glaubt  mit  Sicher- 
heit^ schliessen  zu  können,   dass,   in  so.  fern 
die  Schwingungen  gleich  ausgebreitet,  über  die. 
ganze  Rohrmündung  die  in  Rede  stehenden  Er^ 
sebeinungen  von  dem  Durchmesser  der  Röhre  ab- 
hängig seien.    Wenn  dagegen  die  Schwingungen 
blos  einen  Theil  der  Rohrmündung  einnehmen, 
so  kann  Savart' s  Annahme  richtig  sein;  (denn 
es  ist  klar,  dass  wenn  die  Länge  der  Röhre  einem 
ungeraden  Multiplum  von  %X  nahe  kommt,  die 
Schallwellen ,   welche  yon   einem  bedeutenden 
Theil  der  von  der  schwingenden  Scheibe  nicht  ein- 
genommenen Rohrmündung  zurückgeworfen  wer- 
den,  denen,  die  von  der  Scheibe  selbst  ausgehen, 
entgegen  wirken  müssen,,  und  so  durch  die  In- 
terferenz einen  grossen  ,Theil  der  Schwingungen 
in  der  Röhre  vernichten.    In  diesem  Falle  hat 
man  also  keine  Schwierigkeit,  die  Abwesenheit  von 
Resonnanz  zu  erklären.   Verlängert  oder  verkürzt 
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man  die  Röhre:  ungefähr  um  indem  man  1 
die  par  tiiellen  Schwingungen  in  der  Roh rmündi 
beibehält ,  so  entsteht  wohl  eine  Resonnanz  , 
aber  im  Vergleich  mit  derjenigen  die  Hopki 
beobachtet  hat,  äusserst  schwach  ist.  Dieses 
die  Art  von  Resonnanz,  welche  die  Vorgänj 
Hopkins's  beobachtet  hatten* 

-•  Hopkins?»  Theorie  erklärt  ebenso  die  1 
wiinderungswürdige  Schnelligkeit,  mit  welcher  c 
Verschiedenen  Schwingungszustände  in  den  Bh 
instruntenten ,  durch  das  Öffnen  und  Schliess* 
der  Löcher,  vermittelst  der  Finger  wechseln.  W 
haben  schon  früher  gesehen,  dass  wenn  die  U 
sache,  welche  die  schwingende  Bewegung  in  ein« 
Röhre  unterhält,  schnell  verändert  wird  (so  vr 
bei  dem  Ubergange  eines  Tones  zu  dem  andern 
die  Wirkung  der  vorhergehenden  auf  die  nacl 
kommenden  Schwingungs  -  Arten  der  Theorie  gc 
mäss,  nach  einer  ausserordentlich  kurzen  Zeit  un 
merklich  wird.  Die  Anzahl  der  in  der  schnell 
fcfen  musikalischen  Passage  in  einer  Secnnde  ge 
spielten  Tö'ne  übersteigt  wahrscheinlich  nie  l< 
Oder  12,  nn<J  im  Allgemeinen  stehen  diese  in  den 
obern  Theile  der  Skala,  wo  mehrere  hunder 
Schwingungen  in  der  Secunde  geschehen.  Nimml 
ton  diese  AuzaM  blos  zu  2Ö0  an ,  so  wird  jede 
Von  '  dem  Mundstuck  ausgehende  Welle,  in  der 
Zwischenzeit  zwischen  zwei  auf  einander  folgen- 
den  Tönen  in  der  schnellsten  musikalischen  Pas- 
sage, ungefähr  20  mal  am  offenen  Ende  des  In- 
struments zurückgeworfen.  Den  Berechnungen 
nach  wird  es  nun  wahrscheinlich,  dass  die  Intensität 
jeder  Schallwelle  ganz  und  gar  unmerklich  wird, 
wenn  diese  5  oder  6mal  zurückgeworfen  worden  ist. 
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Wehn  matt  während  eines  unbestimmten  Ge-  Aknsüsclie  in- 
rissches,  eines  solchen,  wie  man  beständig  iB-^VcheinuD^nV 
oer  grossen  Stadt  Ii  ört,  oder  das  durch  das  Rau- 
sehen  des  Windes  in  den  Blattern  der  Bä 
rernrsacht  wird,  oder  dem  Brausen  der  Meeres- 
wellen  «.s.w.,  sieh' einer  Wand  oder  irgend  ei- 
Dem  andern  im  Wege  stehenden  Gegenstand ,  der 
den  Sehall  zurückwerfen  kann,  nähert,  so  merkt 
man,  dass  letzterer  eine  Veränderung  erleidet,  und 
mit  einiger  Aufmerksamkeit  kann  man  nun  mit 
Sicherheit ,  von  dem  übrigen  Geräusch ,  einen 
Ton  unterscheiden,  der  um  so  höher  ist,  je  mehr 
man  sich  dem  reflectirenden  Gegenstand  nähert» 
Sayart  *)  hat  über  diese  Erscheinung  eine  sehr 
interessante  Untersuchung  mitgctheilt.  Wenn  er 
als  Grundton  der  Skala  den  Ton  annahm,  den  er 
bei  einem  Meter  Abstand  wahrnehmen  konnte, 
nnd  er  nachher  beobachtete,  bei  welchen  Entfer- 
nungen er  dann  die  andern  Töie  der  Skala  un- 
terschied >  fand  er,  dass  diese  Entfernungen  im- 
mer Theile  des  Meters  waren ,  die  sich  unter  sich 
▼erhielten ,  wie  die  Länge  der  Schallwelle  jedes 
entsprechenden  Tones  sich  zu  der  Länge  der  Schall- 
welle des  Grundtones  verhält;  und  als  er  die  be- 
merkbaren Töne  mit  denen  eines  richtig  gestimm- 
ten Instruments  verglich,  fand  er,  dass  z.  B.  das 
e,  dessen  Schallwellenlänge  48  Zoll  ist,  auf  55 
Zoll  von  der  Wand  gehört  wurde,  oder  im  Allge* 
meinen,  dass  sich  die  Entfernungen  zur  Länge 
der  Schallwellen ,  bei  denselben  bemerkbaren  Tö- 
nen, wie  55:48  oder  wie  1,146 : 1  verhielten. 
Nimmt  man  den  Schall  direct  wahr,  so  kann  man 

•  ■  t  m 

-  i  • 

')  Comptcs  rendug  2e  Serie.  1839.  p.  1068. 
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sich  dem  schallenden  Körper  .nähern  oder  entfer- 
nen,, ohne  irgend  eine  andere  Veränderung  im 
Schalle  zu  bemerken  9  als  eine  <mjt  der  zunehmen- 
den Entfernung  abnehmende  lnJetisitär.  Die  oben 
genannte .  Erscheinung  muss  folglich  nach  dem, 
was  wir  gesagt  haben,  durch  die  Einwirkung  des 
Zurückgeworfenen  auf  den  directen  SchaM  ent- 
stehen.  Um  diesen  Fall  naher  iqs  Auge  zu  fas- 
sen, stellte  Sa vart  folgenden  Versuch  an  —  Eine 
Glocke  die  den  Ton  c#  gab  ,  dessen  Schallwel- 
lenlänge folglich  24  Zoll  oder  0m,G24  war, 
wurde  an  einem  Resonnanzhoden  befestigt,  und 
auf  einem  freien  Platze  40  bis  50  Meter  ungefähr 
von  einer  senkrechten  platten  Wand  aufgestellt 5 
ferner  wurde  eine  Schnur  von  der  Glocke  aus, 
winkelrecht  auf  die  Wand  zwischen  beiden  ge- 
spannt, und  die  Glocke  wurde  vermittelst  eines 
Bogens  in  dauernde  schwingende  Bewegung  v.er- 
setzt.  Wenn  mal  nun  mit  dem  einen  offenen 
Ohre  der  Wand  zugekehrt,  während  das  andere 
geschlossen,  sich  von  derselben  längs  der  Schnur 
entfernte,  so  bemerkte  man,  dass  der  Ton  für  ver- 
schiedene Entfernungen  von  der  Wand,  eine  be- 
deutend verschiedene  Intensität  besass  2  —  dass 
diese  Intensität  an  vielen  Punkten  null  war,  und 
dass  sie  hingegen  in  gewissen  Stellen  zwischen 
diesen  Punkten  ihr  Maximum  erreichte.  Als  S  a* 
vart  auf  diese  Weise  von  der  Wand  weiterrü elfte, 
und  auf  der  Schnur  die  Punkte,  wo  Maxima  oder 
Minima  stattfanden,  bezeichnete,  fand  er: 

1)  Dass  das  erste  Minimum  auf  0m ,373  Ent- 
fernung von  der  Wand  stattfand,  folglich  auf  21- 
ner  bedeutend  geringeren  Entfernung  als  die  Läiige 
einer  Schallwelle.  _ 
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2)  Dass  die  andern  Minima  in  Punkten  statt- 
fanden ,  deren  gegenseitige  Entfernung  bald  et- 
was mehr,  bald  weniger  als  0ra,624  oder  die 
Lange  einer  Schallwelle  betrag;  aber  die  Mittel- 
zahl 40  solcher  abgemessenen  Entfernungen  nä-  , 
hertc  sieb  so  sehr  der  Zahl  :  <H,6&4 ,  dass  er  kein 
Bedenken  tragen  konnte,  die  Abweichungen  zwi- 
schen diesem  Maasse  und  den  verschiedenen  abge- 
messenen Stellen,  bei  diesen  Art  von  Untersu- 
chungen als  leicht  erklärbare  Beobacbtungsfehler 
anzusehen.  ;,  v. 

3)  Dass  die  beobachteten  Maxima,  im  Durch- 
schnitt, eine  Schall  Wellenlänge:  von  einander  lie- 
gen, dass  sie  aber  nicht  in  der  Mitte  zwischen 
zwei  Minima  eiofreflea,  sondern  etwas  weiter  von 
der  Wand  entfernt  aindV  * 

4)  Dass  das  erste  Maximum!  auf  0m,148  von 
der  Wand  stattfand,  und!  das  zwfeile  auf  0°>,716; 
das  Verbältniss  der  letztgenannten  Entfernung  zur 
Linge  einer  Schallwelle,  d*h.  —  1,147,  ist 
beinahe  vollkommen  das  nämliche  wie  das  vorher 
beobachtete  Verhältnis*  1,146,;  zwischen  der  Ent- 
lerniinjr  eines  reflectirenden  Gegenstandes ,  in  wel- 
cher man  während  eines  unbestimmten  Geräusches 
einen  gewissen  Ton  und  die  Schallwellenlänge 
dieses  Tones  unterscheiden  kann. 

Es  ist  leicht  einzusehen,  das1»  die  so  eben  be- 
sprochene Erechemung  eine> Interferenz* Erschei- 
nung ist,  Welche  durch  die  Einwirkung  der  di~ 
recten  und  zurückgeworfenen..  Schallwellen  i  auf- 
einander entstanden  ist.  Dasselbe  was  wir  für 
diesen  letzten  V^rsmjh  gesagt  haben ,  findet  bei 
einem  einfachen  Schallwellensystem  statt,  und  iniiss 
auch  für  jede  dieser  ungeheuegniM  enge  Schallwellen* 

Bcnelius  Jahres-Bcricht  XIX.  -  2 
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Systeme  stattfinden  ,  aus  welchen  wir  »ns  ein  un- 
deutliches Geräusch  zusammengesetzt  denken.  Alle 
die  auf  diese  Weise  gebildeten  Maxima  der  ver- 
schiedenen Schall wcllensysteme  müssen  folglich 
besondere  Gruppen  verschiedener  Ordnungen  aus- 
machen ,  ganz  auf  dieselbe  Weise  wie  in  dem 
Fransensystcin  bei  den  DiJffractions-Vcrsuchen,  und 
es  ist  Mar ,  dass  der  Punkt  wo  jeder  verschiedene 
Ton  sich  am  leichtesten  unterscheiden  lässt,  der- 
jenige sein  muss,  wo  das  zweite  Maximum  desselben 
Tones  eintrifft ,  ganz  auf  dieselbe  Weise  und  aus 
demselben  Grunde  wie  man  am  deutlichsten  die 
verschiedenen  Farben  in  dem  zweiten  Diifraetions- 
spectrum  unterscheidet.  Dass  dieses  vollkommen 
durch  die  Erfahrung  bestätigt  ist,  haben  wir  ans 
dem  oben  Angeführten  gesehen. 

Die  angeführten  Versuche  geben  deutlich  zu 
erkennen,  dass  der  Sehall  eine  Phasenveränderung 
bei  seiner  Reflection  gegen  eine  ebene  Oberfläche 
erleidet,  und  dass  diese  Phasenvcräuderung  derje- 
nigen analog  ist,  die  in  einigen  specieHen  Fällen 
bei  dem  Lichte  stattfindet*). 

Savart  hat  seine  Versuche  über  diese  Art 
von  Erscheinungen  auf  sehr  verschiedene  Weise 
angestellt,  und  dazu  verschiedene  schallende  Kör- 
per angewaudt,  wie  Orgelpfeifen,  Saiteu  u.  a.; 
die  Resultate  sind  stets  dieselben  geblieben.  Die 
Anwendung  der  Saiten  gab  Veranlassung  zur  Be- 
obachtung einer  Thatsacbe, : 'die  Weht  ntent  aus- 
schliesslich diesen  angehört ,  welche  sie  aber  deut- 

.   i  t  \ 

•)  Auf  diesem  Umstand  beruht  ohne  Zweifel  die  Ton 
Hopkins  angezeigte  und  hier  oben  erwähnte  Forurückiing 
des  Knotensysteins  in  einer  cylindrisehen  Röhre. 

« ■  i  <- 


Digitized  by  Google 


lieber  hervorbringen  als  die  andern  schallenden 
Körper«  Erfand  nämlich,  dass  wenn  man,  wäh- 
rend eine  Saite  einen  dauernden  Ton  giebt,  das  Ohr 
nach  und  nach  längs  der  Reflections-Axe  rückt,  man 
alle  auf  einander  folgenden  verschiedenen  harmo- 
nischen Töne,  welche  die  Saite  hervorbringen  kann, 
kört.  Mit  einer  Glocke  oder  andern  schallenden 
Körpern  kann  man  dasselbe  beobachten;  es  for- 
dert aber  eine  grossere  Aufmerksamkeit  und  Übung 
in  akustischen  Versuchen,  weil  die  Nebentöne 
dieser  letzten  Körper,  nicht  wie  bei  den  Saiten 
so  reine  musikalische  Intervallen  mit  dem  Grund- 
tone bilden.  Also  kann  man  durch  die  Reflection 
des  Schalles  alle  die  verschiedenen  Nebentöne, 
die  einem  hervorgebrachten  Tone  nachfolgen ,  un- 
terscheiden und  beobachten  ,  auf  dieselbe  Weise 
wie  wir  gesagt  haben,  dass  man  die  verschiedenen  - 
Töne  die  zusammen  in  einem  unbestimmten  Ge- 
räusch entstehen,  unterscheiden  kann.  Savart 
glaubt,  dass  diese  Art  Untersuchungen  eine  an- 
wendbare Methode  au  die  Hand  gäben,  um  die 
Ursachen  der  Verschiedenheiten  in  dem  Klange 
der  verschiedenartigen  Instrumente ,  zu  erforschen 
und  zu  untersuchen.  ft 

Die  Versuche,  die  bis  jetzt  angeführt  worden 
sind,  tiaben  alle  vorans  gesetzt,  dass  der  Beob- 
achter sich  zwischen  dem  schallenden  Körper  und 
dem  reflectirenden  Gegenstande  befinden  solle. 
Savart  hat  gezeigt,  dass  dies  mit  derselben  Leich- 
tigkeit ausgeführt  werden  kann ,  wenn  der  schal- 
lende Körper  zwischen  den  Beobachter  und  die 
reflectirende  Fläche  gestellt  wird. 

*  Eine  äusserst  leichte  Art,  diese  Erscheinung 
in  dieser  letzten  Ordnung  hervorzubringen ,  be- 

a* 
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steht  darin ,  dass  man  ein  Stück  Papier  schüttelt, 
oder  auch  in  der  Hand  verknickt ,  während  man 
dasselbe  nach  und  nach  ejncr  Wand  nähert.  Man 
bemerkt  dann  eine  Art  Ton,  der  sich  von  dem 
vom  Papier  verursachten  Geräusche  unterscheidet, 
und  der  immer  höher  und  höher  wird,  je  näher 
das  Papier  sich  der  Wand  nähert. 

D  o  v  e  *)  hat  eine  andere  einfache  Weise  an- 
geführt, die  Interferenz  des  Schalls  nachzuwei- 
sen. Diese  besteht  darin,  dass  man  auf  irgend 
eine  Art  eine  gewöhnliche  Glasglocke  in  eine  tö* 
nende  Bewegung  versetzt,  während  dem  man  das 
Ohr  in  verschiedenen  Punkten  vor  ihre  Mündung 
stellt.  Man  bemerkt  alsdann,  dass  der  Schall  fast 
gänzlich  verschwindet,  wenn  das  Ohr  sich  in  der 
Axe  der  Glocke  befindet.  Wenn  man,  um  sich 
von  dieser  Erscheinung  Rechenschaft  zu  geben, 
mit  a,  b9  c  und  d,  vier  Punkte  der  Mündungs- 
Peripherie  der  Glocke  bezeichnet,  die  gerade  einen 
Quadrant  Entfernung  von  einander  haben,  und 
man  einen  dieser  Punkte  anschlägt,  so  muss  die 
Peripherie  der  Glocke  sich  während  der  Schwin- 
gungen in  Ellipsen  verwandeln,  deren  grössere 
Axen  abwechselnd  mit  ac  und  bd  zusammen  fallen. 
Es  müssen  folglich  zu  gleicher  Zeit  verdichtete 
Schallwellen  von  a  und  c,  und  ausgedehnte  Schalt 
wellen  von  b  und  d,  und  umgekehrt,  zur  Axe 
der  Glocke  gelangen ,  welche  gegenseitig  sich  auf- 
heben müssen. 

Cagniard-Latonr  **)  hat  verschiedene  Ver- 
suche mit  ungleich  hervorgebrachten  Schallschwin- 
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gtingen  gemacht  und  mitgetheilt.    Wenn  man  an 
der  Peripherie  eines  umdrehenden  Rades  gleich 
grosse  und  regelmässig  gestellte  Flügel  anbringt, 
so  entsteht,  wie  es  bekannt  ist,  wenn  man  durch 
eine  Röhre  einen  Luftstrom  gegen  die  Flügel  rieh* 
tet,  ein  Ton,  dessen  doppelte  Sch'wingungszahl 
in  einer  Secunde  dem  Producte  aus  der  Anzahl  der 
Flügel   mit  der  Anzahl  der  Umdrehungen  gleich 
ist.     Ca gniard- Latour  hat  dagegen  gezeigt, 
dass  wenn  man  den  Flügeln  entweder  eine  un- 
gleiche Grösse  giebt,  oder  man  sie  in  ungleichen 
Entfernungen  von  einander  anbringt,   bloss  ein 
unbestimmtes  Geräusch  entsteht,  bis  endlich  die 
Schnelligkeit  der  Umdrehung  des  Rades  zu  60 
Umdrehungen  in  der  Secunde  oder  darüber  ge- 
bracht wird ,  in  welchem  Falle  daun  ein  Ton  her- 
vorgebracht wird,  dessen  Anzahl  doppelter  Schwin- 
gungen der  Anzahl  aller  Umdrehungen  des  Rades 
in  einer  Secunde  gleich  ist.    Dieser  Ton  ist  folg- 
lich entstanden  durch  die  unregelmässigen  und 
isochronen  Schwingungen,  oder  richtiger  durch  die 
unregelmässigen  Schwingungen  ?  die  in  derselben 
Ordnung  nach  regelmässigen  Perioden  wiederkom- 
men.   Cagniard-Latour  äussert,  die  Absicht 
zu  haben,  diese  Art  Versuche  auf  verschiedene 
Weise  anstellen  zu  wollen ,  um  zu  untersuchen, 
welchen  Einfluss  eine  ungleiche  Anordnung  der 
unregelmässigen  Schwingungen  auf  den  entstande- 
nen Timbre  des  Toues  ausübt.   Reim  Untersuchen 
der  Umstände,  in  welchen  eine  Rohrpfeife  und 
eine  Labialpfcife  Töne  von  derselben  Intensität 
hervorbringen,  glaubt  er  gefunden  zu  haben,  dass 
dieselben  Kräfte  bei  beiden  Pfeifen  angewendet 
werden  müssen     Die  Labialpfeife  erfordert  eine 
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grössere  Menge  Luft  als  die  Rohrpfeife,  wohin- 
gegen diese  letzte  einen  stärkern  Druck  des  Luft- 
stromes  fordert. 
Tönendes  Strehlke*)  hat  angegeben,  dass  schnell  er- 
Temperatur-  wärmte  oder  abgekühlte  Zinkscheiben  oder  Stan- 
wechsel.  gen  einen  Ton  hervorbringen ,  und  hat  diese  Er- 
scheinung näher  untersucht.  Wenn  man  eine  Zink- 
scheibe, die  in  mehreren  Punkten  eben  so,  wie  zur 
Hervorbringung  von  Klangfiguren  unterstutzt  ist, 
oder  eine  Zinkstange,  die  auf  zwei  prismatischen 
Stützen  ruht,  mit  einer  Spirituslampe  erwärmt, 
so  hört  man  dicht  auf  einander  folgende  Tone,  'die 
entferntem  Schlittengeläute  nicht  unähnlich  sind* 
Dieselben  Töne  wurden  hervorgebracht,  wenn  die 
Scheibe  oder  die  Stange  mit  Schnee,  oder  besser 
mit  einer  Kälte- Mischung  umgeben  waren.  Er 
überzeugte  sich,  dass  diese  Töne  dieselben  waren, 
die  er  erhielt  durch  Anschlagen  der  Scheibe  oder 
der  Stange,  also  Transversal  -  Töne.  Wenn  die 
Stange  auf  einen  Tisch  gelegt  wurde,  so  dass  sie 
"überall  anlag,  mit  Ausnahme  des  einen  Endes, 
welches  frei  stand  ausserhalb  der  Tischkante,  so 
entstand,  während  dies  freie  Ende  mit  einer  Spi- 
rituslampe erwärmt  wurde ,  ein  unbestimmtes, 
knisterndes  Geräusch.  Mit  andern  Metallen,  als 
Zink ,  glückte  es  ihm  nicht  diese  Art  Erscheinun- 
gen hervorzubringen. 

^Itw      E'ne  andcre  höch8t  merkwürdige  Weise  einen 
Usrous  hervor- T011  hervorzubringen,  ist  von  Page**)  angeführt, 
gebracht.    und  von  Delezenne  ***)  bestätiget  und  variirt 


*)  Poggendorff's  Ann.  XLIII.  pag.  405. 
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worden.  Page  machte  ans  übcrsponnenem  Ku- 
pferdraht  eine  fliehe  Spirale  von  40  Windungen, 
und  befestigte  sie  in  senkrechter  Stellung  zwischen 
den  zwei  Polen  eines  aufgehängten  huflbrmigen 
Magnets;  die  beiden  Enden  der  Spirale  wurden 
sodann  durch  eine  einfache  Voltaische  Kette  ver- 
bunden. So  oft  die  Kette  geöffnet  oder  geschlossen 
wurde,  hörte  man  einen  deutlichen  aushakenden 
Ton,  der  im  ersten  Falle  stärker  war,  als  im 
zweiten.  Page  überzeugte  sich,  dass  dieser  Ton 
nicht  von  dein  Fnnken  herrührte,  der  beim  Öffnen 
oder  Schliessen  der  Kette  entstand ,  indem  er  die- 
ses in  einer  vom  Magneten  entfernten  Stelle  vor- 
nahm. Für  diese  Versuche  braucht  mau  nicht 
besonders  starke  Magnete  anzuweuden.  Mit  drei 
ungleichen  Magneten,  von  denen  der  eine  15,  der 
zweite  10  und  der  dritte  2  Pfund  trag,  misslang 
es  nie,  und  jeder  Magnet  gab  immer  die  Octavc 
des  tiefsten  Tones,  den  man  in  ih.ra  durch  An- 
schlagen hervorbringen  konnte.  Delezenne, 
der  diese  Versuche  wiederholt  und  bestätigt  hat, 
hat  sie  zugleich  auch  auf  verschiedene  Weise 
variirt.  Er  hat  unter  andern  einen  aushalteuden 
Ton  in  einer  huftorinigen  Eisenstange  dadurch 
hervorgebracht,  dass  er  zwischen  ihren  beideu 
Enden  eine  kleine  magnetische  Stahlstange  schnell 
rotiren  liess ,  also  ohne  unmittelbare  Anwendung 
eines  elektrischen  Stromes. 

Cauchy,  der  in  einer  Reihe  Abhandlungen  Lieht. 
gezeigt  hat,  wie  die  Gesetze  der  Lichterscheinun-^cc\^rV^c 
gen  von  den  Gleichungen  hergeleitet  werden  kön-  UnduUtions- 
nen,  welche  die  schwingenden  Bewegungen  in 
einem  mit  gegenseitigen  repulsiveu  und  altractiver^ 
Kräften  begabten  Moleculsystcm  vorstellen,  hat 
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neulich  diesen  wichtigen  Theil  der  physikomatbe- 
inatischen  Literatur  mit  3  neuen  Abhandlungen  be- 
reichert ,  die  weiter  nicht  bekannt  sind,  als  durch 
den  Bericht*),  in  welchem  Cancby  selbst  deren 
Hauptinhalt  in  der  Akademie  der  Wissenschanen 
zu  Paris  vortrug. 

Die  erste  dieser  Abhandlungen  setzt  die  allge- 
meinen Formeln  auseinander,  welche  die  verschie- 
denen Umstände  ausdrücken,  die  inderGränzc  selbst 
und  in  den  nächsten  Umgebungen  der  scheidenden 
Ebene  zweier  Media,  durch  welche  eine  schwin- 
gende Bewegung  sich  fortpflanzt ,  stattfinden. 
Cauchy  hat  schon  1836  in  einer  Abhandlung 
gezeigt ,  dass  die  allgemeinen  Formeln  für  die 
schwingende  Bewegung  in  einem  Medium  aufhören 
geltend  zu  sein,  innerhalb  eines  Abstandes  von 
den  Gränzflächen  ,  welcher  mit  den  Radien  der 
Activitäts- Sphäre  der  Moleculen  vergleichbar  ist, 
und  dass  sie  innerhalb  dieses  Abstandes  gewissen 
Modifikationen  unterworfen  sind,  deren  nähere 
Bestimmung  den  Gegenstand  der  jetzigen  Abhand- 
lung ausmacht. 

In  der  zweiten  Abhandlung  hat  Cauchy  die 
auf  diese  Weise  aufgestellten  Formeln  auf  die 
Beflection  und  die  Befraction  des  Lichts  auf  einer 
ebenen  Scheidefläcjie  zwischen  zwei  Media  ange- 
wandt. Als  Resultat  seiner  Untersuchung  giebt 
er.  an,  dass,  wenn  die  zwei  Media  durchsichtig 
sind,  die  Formeln  für  die  Beflection  und  Befrac- 
tion eine  reale  Constante,  nämlich  den  relativen 
Refractions  -  Index  der  beiden,  enthalten,  dass 
aber,  wenn  hingegen  das  eine  Medium  durchsichtig, 

')  L'institut.  M  253.  258. 


Digitized  by  Google 


25 

wahrend  das  andere  undurchsichtig  ist,  diese  reale 
Cons  taute  zu  'einer  imaginarren  Gonstante  über« 
eckt,  die  selbst  von  zwei  realen  Grössen  abhängt, 
deren  Werth  man  bestimmen  kann.  Eine  Folge 
davon  ist,  dass  das,  was  man  Refractions- Index 
eines  undurchsichtigen  Stoffes  nennt  j  in  der  That 
nicht  existirt.  %-  j 

In  der  dritten  Abhandlung  leitet  ef  von  den 
allgemeinen  Gleichungen  der  periodischen  Bewe- 
gung eines  Partiheinsystems,  das  mit  gegenseitigen 
attractiven  und  repulsiven  Kräften  begabt  ist,  die 
mathematischen  Bedingungen  ab,  für  die  speciellen 
Fälle  die  vorkommen  können,  und  welche  den 
verschiedenen  Klassen  der  optischen  Erscheinungen 
entsprechen,  die  wir  mit  den  Namen  ellyptische,  , 
kreisförmige  und  gradlinige  Polarisation,  einfache 
and  doppelte  Refraction  u.  a.  bezeichnen. 

Mit  der  Theorie  der  Dispersion  des  Lichts  Dispersion  des 
hat  sieh  Powell*)  fortwährend  beschäftigt.  Er  Lichto' 
hat  die  Refractions  -  Indices  der  Hauptstrahlen  von 
28  verschieden  brechenden  Media  in  der  Absicht 
bestimmt,  Materialien  zur  Vergleichung  der  Theorie 
mit  der  Beobachtung  zu  verschaffen  5  doch  sollten 
vielleicht  die  meisten  dieser  Bestimmungen  nur 
ab  annähernd  betrachtet  werden ,  da  die  Schwie- 
rigkeit ,  mit  den  untersuchten  Stoffen  regelmässige 
Prismen  zu  bilden,  noch  nicht  überwunden  ist. 
Das  hauptsächlichste  Resultat  seiner  Untersuchun- 
gen ist,  dass  die  Verschiedenheiten  zwischen  der 
Berechnung  und  der  Beobachtung  innerhalb  der 
Granzen  der  Beobachtungs fehler  liegen,  für  solche 
Stoffe,  die  ein  nicht  ausgezeichnet  grosses  Disper- 
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sions- Vermögen  besitzen ,  dass  aber  für  solche, 
die  dieses  Vermögen  in  einem  hohen  Grade  be- 
sitzen, und  besonders  Cassiaöl,  diese  Verschie- 
denheiten  die  genanuten  Gränzen  überschreiten, 
dabei  aber  doch  stets  eine  gewisse  Regehnässigkeit 
beibehalten,  die  zu  der  Vermuthung  Veranlassung 
giebt,  dass  eine  vollständigere  Entwickclung  der 
angewandten  Formeln  zu  den  noch  mangelndeu 
Übereinstimmungen  führen  könnte.  Später  hat 
sich  diese  Vermuthung  vielfältig  durch  die  Beob- 
achtung bestätigt  gefunden.  Kelland,  der  über 
die  Dispersion  des  Lichts  eine  Theorie'1  aufgestellt 
hat,  deren  Schlussformeln,  obgleich  dieselben, 
was  die  Hauptpunkte  betrifft,  wie  die  von  Ca u  eh y, 
auf  einer  für  die  Rechnung  weit  bequemere  Form 
entwickelt  sind,  bat  auf  Powell's  Antrag  die 
Berechnung  der  Dispersion  in  Cassiaöl  von  Neuem 
vorgenommen,  und  ist  dafür  zu  einem  mit  der  Be- 
obachtung übereinstimmenden  Resultate  gekommen. 
VorgetcLla-  Arago*)  hat  in  der  Akademie  der  Wissen- 
^u/Entscbei-  Schäften  zu  Paris  einen  Vorschlag  vorgebracht, 
düng  zwischen  durch  Versuche  auf  eine  entscheidende  Weise  zu 

Lfcrttulorien.  »CÄk»mmen  >  welche  von  den  beiden  Lichttheorien 
vor  der  andern  den  Vorzug  verdiene.  Nach  der 
v  Emissionstheorie  soll  das  Licht  mit  grösserer 
Schnelligkeit  durch  ein  brechendes  Medium  wie 
z.  B.  das  Wasser  ist,  gehen,  als  durch  die  Luft; 
die  Undulationsthcorie  setzt  hingegen  das  Gegen- 
theil  voraus.  Nun  kömmt  die  Frage  darauf  zurück, 
auf  eine  entscheidende  Weise  zu  bestimmen,  in 
welchem  von  diesen  beiden  Media  das  Licht  die 
geringste  Zeit  für  denselben  Weg  anwendet.  Wenn 
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man  erwägt,  mit  welcher  ungeheuren  Schnellig- 
keit das  Licht  fortschreitet,  so  scheint  es  nahe  ans 
Unglaubliche  zu  gränzen ,  durch  einen  Versuch 
direet  den  unendlich  Meinen  Zeitaugenblick  zu 
messen,  welchen  das  Licht  braucht  um  den 
Weg  den  wir  ihn  darbieten  können ,  zn  durch- 
laufen. Nichtsdestoweniger  hat  Wheats  tone  in 
seinen  schönen  Untersuchungen  über  die  Schnel- 
ligkeit der  Electricität  9  welche  im  Jahrsbericht 
1837  mitgctheilf  wurden,  schon  die  Möglichkeit 
einer  solchen  Messung  gezeigt,  und  der  Vorschlag 
von  Arago,  den  wir  jetzt  besprechen,  setzt  die 
Anwendung  desselben  Princips  voraus.  Die  vor- 
geschlagene Untersuchungsmethode  ist  folgende* 
Ein  planer  Spiegel  wird  an  einer  Axe  befestigt, 
die  durch  eine  mechanische  Vorrichtung  in  eine 
rasch  rotirende  Bewegung  versetzt  werden  kann. 
Weun  auf  diesen  Spiegel  ein  Lichtstrahl  fällt, 
der  von  einem  20  Fuss  entfernten  leuchtenden 
Punkte  herrührt,  so  folgt,  nach  den  für  die  Re- 
flection  des  Lichts  bekannten  Gesetzen,  nach  wel- 
chen ein  reflectirter  Strahl  während  einer  gewis- 
sen Zeit  einen  doppelt  so  grossen  Winkel  beschrei- 
ben muss  als  die  Normale  des  Spiegels,  dass  das 
Bild  des  leuchtenden  -Punktes  2  Kreisperipherien 
von  20  Fuss  Radius  zu  beschreiben  scheinen  muss, 
während  dem  der  Spiegel  eineUmdrchung  beschreibt. 
Wenn  die  Rotations -Schnelligkeit  des  Spiegels 
bis  zu  1000  Umdrehungen  in  einer  Secunde  ge- 
trieben wird,  was  in  technischer  Hinsicht,  nach 
dem  was  Arago  gezeigt  hat,  ausführbar  ist,  so 
muss  das  leuchtende  Bild  2000  Kreisperipherien 
von  SM)  Fuss  Radius  in  jeder  Secunde  zu  beschrei- 
ben scheinen,  sich  also  mit  einer  Schnelligkeit 
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von  251.200  Fuss«  in  einer  Secunde,  oder  noch 
3  mal  schneller  als  die  Erde  auf  ihrer  Bahn, 
bewegen.  Mit  der  Hülfe  eines  Fernrohrs  kann 
man  sehr  leicht  einen  Bogen  von  einer  Minute 
unterscheiden ,  von  dem  von  dem  Bilde  beschrie* 
benen  Kreis.  Eine  sehr  einfache  Berechnung  zeigt, 
dass  jede  solche  Minute  den  4a2010ü00  Theil  ei- 
Der  Secunde  in  Zeit  ausmacht,  welcher  ungeheuer 
kleine  Zeitaugenblick  also  für  unsere  Sinne  be- 
merkbar gemacht  werden  kann.  Als  leuchtenden 
gegenständ  schlägt  Arago  vor,  sich  eines  elec- 
trischen  Funkens  zu  bedienen,  welcher  gezwungen 
ist  zwischen  zwei  Leiter  zu  fahren,  die  so  gestellt 
sind ,  dass  sich  der  Funke  für  das  Auge  als  eine 
mit  der  Rotations  -  Axe  des  Spiegels  parallele 
Linie  darbietet.  Wenn  eine  28  Meter  lange  >  mit 
Wasser  gefüllte  Röhre  so  gestellt  wird,  dass  das 
Licht  welches  von  der  Hälfte  der  auf  diese  Weise 
gebildeten  leuchtenden  Linie  durch  dieselbe  geben 
muss  ehe  es  zum  Spiegel  gelangt,  während  das 
der  andern  Hälfte  der  Rohre  parallel  durch  die 
Luft  geht,  so  muss  das  erstgenannte,  nach  der 
Erklärungsweise  der  Emissionstheorie  ungefähr 
•*5gflVo  oo  c*ner  Secunde  früher  zum  Spiegel  ge- 
langen als  das  zweite.  Die  leuchtende  Linie  muss 
also  im  Spiegel  so  gebrochen  scheinen,  dass  der 
Theil  der  Linie,  welcher  durch  das  Wasser  scheint, 
um  eine  Bogen -Minute  weiter  zurückgezogen  sein 
muss  als  der  andere,  so  dass  wenn  wir  annehmen  dass 
die  Rotations- Axe  des  Spiegels  vertical  ist,  dessen 
Bewegung  von  Osten  nach  Westen  und  die  Was- 
serröhre den  obern  Theil  der  leuchtenden  Linie 
aufnimmt,  so  muss  sich  die  Erscheinung  so  zu 
erkennen  geben,  wie  beistehende  Figur  es  versiun- 
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licht  Lp    Nach  der  Uhdulationilheorie  muss  im 

Gegehthcil  das  durch  das  Wassel  gehend«  Licht 
später  zum  Spiegel  gelangen;  das  Bild  der  leuch- 
tenden Linie  muss  also  in  diesem  Falle  die  enN 

gegengesetzte  Form  p  besitzend    Wehn  der  eben 

beschriebene  Versuch  nicht  als  vollkommen  ent- 
scheidend für  die  Richtigkeit  einer,  der  beiden  ent- 
gegengesetzten Theorien  angesehen  werden  bann, 
so  muss  er  doch  auf  eine  unbestreitbare  Weise 
entscheiden,  welche  von  diesen  beiden  Theorien 
unmöglich  richtig  sein  Kann. 

L'Loyd*)  hat  einen  neuen  TalJ  von  Interfe-  Neuer Fall  der 

T      »•  i»  ,    Ii        i       «i-  •'  %  Interferenz  der 

renz   der  Lichtstrahlen  beschrieben,  welchen  cr  Lichtstrahlen. 

mit   denselben  Eigenschaften  begabt  betrachtet, 

■  -  » •  .         '■■,.*  * 

wie  den  Grundverstich  der  Undulationstheorie,  näm- 
lich den  von  Fresiicl  bekannten  Versuch  mit 
zwei  Spiegeln,  und  der  vor  diesem  dadurch  den 
Vorzug  besitzt,,  dass  er  weit  leichter  zu  bewerk- 
stelligen ist.  L'  L  o  y  d '  s  Versuch  besteht  darin, 
dass  er  durch  eine  sehr  kleine  Öffnung  Licht 
von  einem  schwarzen  Spiegel  mit  nahe  90°  Inci- 
denz  reflectiren  lässt,  welches  auf  diese  Weise 
unter  einem  sehr  kleinen  Winkel  mit  dem  direct 
ausgehenden  Licht  zusammen  trifft,  mit  welchem 
es  also  interferiren  muss.  Das  entstandene  Fransen- 
System  gleicht,  dem  Aussehen  nach,  vollkommen 
der  einen  Hallte  von  demjenigen,  welches  in,  Fres- 
n  eis  genannten 1  Versuch  entsteht.  Die.  Berecjih- 
nungen ,  die  L'fco.yd  uj) er  die  auf  diese 'Weist? 
entstandene  Intcrfercnz-Erscheinup^  angestellt  hat! 
zeigen , *  dass ,  wenn  das  Lieh t  A urch '  seine  Reflec- 
tion  keine  andere  Veränderung  erleidet,  als  was 


-*»*g«ado4ffi'*  AniuuVXLV.  psff.  95. 
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gen  Loche  vcr$elicn?  so  angebracht,  dass  das  Son- 
nenlicht durch  dasselbe:  parallel  mit  der  Axe  des 
Mikroskops  durchfiel.  In  einer  kleinen  Entfernung 
über  diesem  Schirme  wurde  ein  andere*  angebracht, 
der  ebenso  wie  der  erste  mit  einer  kleinen  run- 
den Öffnung  versehen  war.  Wenn  man  nun ,  von 
der  Stellung  des  «Mikroskop»  ausgehend ,  wo  die 
Kantca  der.  lejtzt  genannten  Öffnung  .  deutlieh .  er- 
scheinen ,  das  Mikroskop  entweder  erhöhte  oder 
senkte ,  erschien  <  in  beiden  Fällen  lein:  System  ge- 
färbter Ringe.  Im  ersten  Falle  erschien  die  Dif- 
fräetionsr Erscheinung  hinter  dem  Schirme,  im 
zweiten  Falle  hingegen  vor  demselben.  Was  die 
weitere  Ausführung  der  angestellten  Berechnungen 
betrifft,  und  die  Vcrgleichung  zwischen  den  Re- 
sultaten* der  Beobachtung  und  Theorie,  so  müssen 
wir  auf  «die  Abhandlung,  selbst  hinweisen. 

Diffraction*-  Die  -nckdäntc  Diffractiorisi Erscheinung,  die 
Erscheinung  ^entsteht ,  %enn  man  einen  Stern  durch  eine  Fcfn- 
CÄnerohr.Cni  röhrt,  deren  Objectivöffnung  kreisförmig  ist,  be* 
trachtet,  hat  Air^*)  einer  vollständigen  Berech* 
nung  unterworfen  j  fiir  deren  weitere  Ausführung 
wir  auf  die  Abhandlung' hinweisen.  Als  Haupt- 
resultat  kann  biet1*  angeführt  Werden  : 

.  1)  Öass  dasj  BitA  ttqs  Sternes  nicht  ein  Punkt 
ist ,  sondern'  eine  |ieÜe  'Scheibe ,  {leren  Intensität 
von  'clem  Mittelpunkte  aus,  gegen  die  Peripherie 
hin  abnimmt.  ,  . 

2)  Dass  die  Radien  der  c)as  Bild  umgebenden 
ge Carmen  Ringe,  Cur  unglejche.Röhren«»  dejri  Radien 
de^Objec^^ 


•)  PoggeirdorffV  Aanal.:XLV.  pag.«6.  . 
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3)  Dass  die  Radien  der  drei  innern  Ringe 
für  das  gelbe  Licht  (deren  Undulations  -  Länge 
0,000022  engl.  Zoll  beträgt)  in  einer  Röhre ,  deren 
Objectivöffnung  ein  engl«  Zoll  ist,  eine  Länge, 
die  in  Secunden  -  Bogen  ausgedrückt;  3",7;  6",0» 
and  8 ",40  betragen,  und  deren  respective  Inten- 
sität des  Lichts  sich  zu  der  des  Mittelpunktes  des 

Bildes  wie         *fo  nni  *ht 

Die  rasche  Ahnahme  der  Intensität  des  Lichts, 
die  Ton  einem  Ringe  zu  dem  nächst  darauf  fol- 
genden sich  zeigt,  erklärt  auf  eine  befriedigende 
Weise,  warum  bei  den  hellsten  Sternen  nur  2-3 
und  bei  den  weniger  hellen  gar  keine  Ringe  ge- 
sehen werden  können«     Die  Beobachtung,  dass 
ein  leuchtenderer  Stern  einen  grösseren  schein-" 
baren  Radius  zu  haben  scheint,  als  ein  weniger 
leuchtender  Stern,  wird  wieder  erklärt  durch  die 
Abnahme  der  Intensität  des  Lichts  von  dem  Mit- 
telpunkte  des  Bildes  bis  zu  dessen  Peripherie. 
Airy  zeigt,  dass  ein  Stern,  dessen  Intensität  des 
Lichts  im  Mittelpunkt  des  Bildes  nicht  mehr  als 
doppelt  so  gross  ist,   als  das  schwächste  Auge 
wahrnehmen  kann,  einen  scheinbaren  Radius  von 
f  ,i7  haben  müsse,  in  einer  Röhre,  deren  Ob- 
jeeliv- Radius  1  Zoll  beträgt,  und  dass  ein  Stern 
von  einer  _5mal  grösseren  Intensität  einen  schein- 
baren Radius  von  F,97  hat 

Airy  scheint  nicht  die  von  Schwerdt  1835 
herausgegebene  Arbeit  über  die  Erscheinungen  der 
Diffraction  gekannt  zu  haben 9  in  welcher  die  Er- 
scheinung, die  ans  jetzt  beschäftigt,  umständlich 
«ad  mit  der  Klarheit  und  Eleganz,  wodurch 
die  ganze  Arbeit  ausgezeichnet  ist,  abgehandelt 
ivird. 

Bcrzelius  Jahres  -  Bericht  XIX,.  3 
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Neue  Interfe-  Brewstcr*)  hat  eine  sonderbare  Thatsaclie 
renz-Ersckei- bekannt  gemacht,  die  ihm  ganz  unerklärlich  scheint. 
nUne*  Als  er  das  nach  F  r  a  u  e n  h  o  f  e  r's  Methode  in  einem 
achromatischen  Rohre  gebildete  Spectrum  beob- 
achtete, während  dem  er  dicht  vor  dem  Auge  eine 
dünne  Glimmer- Scheibe  so  hielt,  dass  die  senk- 
rechte Kante  gegen  das  rotbe  Ende  des  Spectrums 
gekehrt  war  und  die  Pupille  in  zwei  gleiche  Theile 
thcilte ,  6ah  er  den  ganzen  sichtbaren  Theil  des 
Spectrums  mit  senkrechten  regelmässig  gestellten 
Strichen  angefüllt,  deren  gegenseitiger  Abstand 
um  so  grösser  je  dünner  die  Glimmer- Scheibe 
war*  Die  Ursache  dieser  Erscheinung  ist  leicht 
einzusehen,  denn  da  die  eine  Hälfte  des  ins  Auge 
fallenden  Lichts  durch  den  Durchgang  durch  die 
Glimmer- Scheibe  verzögert  wurde,  so  musste  sie 
•  mit  der  andern  interferiren.    Was  aber  dagegen 

nicht  so  leicht  zu  erklären  ist,  ist,  dass  diese  Er- 
scheinung ganz  und  gar  nicht  stattfand,  wenn 
die  Kante  der  Glimmerscheibe  gegen  das  violette 
Ende  des  Spectrums  gekehrt  war,  der  Versuch 
im  übrigen  aber  ganz  auf  dieselbe  Weise  angestellt 
wurde.  Brewstcr  glaubt,  dass  die  eben  erwähn- 
ten Striche  die  beste  Methode  an  die  Hand  geben 
das  ungleiche  farbenzerstreuende  Vermögen  der 
verschiedenen  Medias  zu  bestimmen;  denn  ihr  ge- 
genseitiger Abstand  wird  immer  in  demselben  Ver- 
hältniss  vermindert  oder  vergrössert,  als  das  ganze 
Spectrum  selbst  vermindert  oder  vergrössert  wird, 
und  ihre  Anzahl  in  derselben  Abtheilung  des 
Spectrums  ist  beständig  dieselbe. 

Sabin  et  hat  eine  Erklärung  mitgethcilt,  nach 


*)  LWitut.  M  235. 
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der  allgemeinen  Theorie  der  Interferenzen,  für 
einige  thcils  neue,  theils  schon  bekannte  optische 
Erscheinungen,  die  durch  das  von  zwei  parallelen ' 
Flächen  ausgehende  Licht  entstehen,  wenn  die 
Flächen  durch  convergirendes  Licht  erleuchtet  sind. 
Was  die  ersten  anbetrifft  mag  Folgendes  erwähnt 
werden.  Nahe  dem  Focus  eines  gegen  einen  Stern 
oder  irgend  einen  andern  leuchtenden  Punkt  ge- 
richteten Fernrohrs  wird  eine  Glasscheibe  hinge- 
setzt, deren  beide  Flächen  entweder  mit  einer 
Mischung  von  Milch  mit  Wasser  oder  auch  mit 
einer  verdünnten  Lösung  von  Dextrin  überzogen 
wird ,  um  ihr  das  Vermögen  zu  geben  von  dem 
convergirenden  Lichte  erleuchtet  zu  werden.  Wenn 
die  Flächen  der  Glasscheibe  winkclrecht  gegen  die 
Axe  des  Rohres  gestellt  sind,  so  erscheint  das  Bild 
des  Sternes  mit  demselben  weissen  concentrischcn 
runden  Baume  umgeben  zu  sein ,  der  selbst  wie- 
der von  mehreren  gefärbten  Ringen  umgeben  ist. 
In  jeder  andern  Stellung  der  Scheibe  sind  die 
Ringe  nicht  mehr  concentrisch  mit  dem  Bilde, 
und  es  bildet  sich  ein  weisser  Ring,  dessen  Um- 
kreis, innen  und  aussen  mit  gefärbten  Ringen 
umgeben,  immer  durch  dieses  Bild  geht,  und 
dessen  Mittelpunkt  auf  einer  vom  Focus  auf  die 
Scheibe  rechtwinkelig  gefällten  Linie  gelegen  ist. 

Wenn  eine  gleich  dicke  ebene  Scheibe  eines  Berechnung 
zwciaxigen  Krystalls,  dessen  Flächen  winkelrecht  f?^*^ 
sind  gegen  die  Linie,  die  den  von  den  Axen  ge-  Krystallen  bei 
bildeten  Winkel  in  zwei  gleiche  Theile  theilt,  zwi-  »•JSjjJ" 
sclien  zwei  einander  kreuzende  Turmaline  gelegt 
wird,  so  sieht  man  durch  dieselben,  wie  es  bekannt 
ist,  ausser  einem  System  gefärbter  Lemniscatcn, 
noch  zwei  dunkele,  durch  die  Pole  gehende  hy- 

3* 


Digitized  ßy 


*  >ogU 


36 

pcrbolisclie  Verzweigungen ,  deren  Lage  und  Form 
sich  mit  der  Lage  der  Axen ,  relativ  zu' den  Po  - 
larisations-Ebenen  derTurmaline,  verändert.  Diese 
Hyperbeln  sind,  mit  besonderer  Rücksiebt  auf 
die  Erscheinung  in  dem  Salpeter,  von  Müller4) 
der  Berechnung  unterworfen*  worden ;  für  die  ge- 
nauere Ausrührung  derselben  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung  selbst.  Die  Hauptresultate  sind,  dass 
die  Hyperbeln  immer  gleichsehen klich  sind,  und 
dass  ihre  Asymptoten  mit  den  Polarisa tions -Ehe- 
neu  der  Turinaline  zusammenfallen.  Sie  kein- 
neu  also  für  irgend  eine  beliebige  Annahme  der 
relativen  Lage  zwischen  den  Axen  und  den  Tur- 
malinen  construirt  werden. 
Absorption  in  Die  von  Arago  schon  seit  längerer  Zeit  beob- 
doppelt-    achtetc  Thatsache,  dass  das  poIarisirteLicht,  welches 

brechenden  '  *  * 

Medien.  durch  gefärbte  doppelt  brechende  Kry stalle  gebt,  un- 
gleiche Farben,  mit  ungleichen  Richtungen  relativ  zu 
den  Kristallaxen,  erhält,  ist  von  Babinet  **)  einer 
nähern  Untersuchung  unterworfen  worden.  In  der 
im  vorigen  Jahrsbericht  pag.  212  erörterten  Arbeit 
über  die  optischen  Kennzeichen  der  Mineralien  hat 
Babinet  ausgemittelt,  dass  die  sogenannten*  nega- 
tiven Krystalle,  mit  wenigen  Ausnahmen ,  die  ge- 
wöhnlichen Strahlen  in  grösserem  Verhältniss  ab- 
sorbiren  als  die  ausserordentlichen,  dass  aber  da- 
gegen die  positiven  Krystalle  das  entgegengesetzte 
Verhältniss  zeigen.  Als  Erklärung  für  diesen  Po- 
lychroismus  hat  er  angegeben,  dass  alle  doppelt 
brechenden  Krystalle,  die  von  weissem  unpolari- 
sirtem  Lichte  erleuchtet  werden,  einer  gewissen 


')  Poggendorff's  Annal.  XLIV.  pag.  273. 
")  I/instit*t.  Jtf  255. 
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Menge  gefärbtem  und  unpolar  isirtem  Liebte  und 
ausserdem  noeb  einer  gewissen  Menge  polarisir- 
tem  Liebte  einen  freien  Durchgang  lassen,  welche 
letztere  Menge  nothwendig  wechseln  und  von  der 
Richtung  des  auffallenden  Lichtes  gegen  die  Axen 
abhängig  sein  muss. 

Wenn  das  durchgegangene  polarisirte  Licht  auch 
m  gefärbt  ist,  so  muss  man,  wenn  man  den  Krystall 
durch  einen  polarisirenden  Apparat  betrachtet,  eine 
Menge  verschiedener  Farbennüaqcen  sehen,  von 
derjenigen* an  die  gar  nichts  von  diesem  polarisir- 
tem  Lichte  enthält,  bis  zu  der  die  durch  die  ganze 
Menge  des  polarisirten  mit  dem  nicht  polarisirtem 
Lichte  entsteht. 

Nachdem  man  angefangen  bat,  den  Diamant  we-  Kigenthüm- 
gen  seines  starben  Lichtbrechungs •  Vermögens  für  BUdung'de" 
einfache  Mikroskope  anzuwenden,   ist  die  Auf-  Diamant«, 
roerksamkeit  auf  gewisse  ungewöhnliche  Eigen- 
tümlichkeiten,  die  er  zeigt,  gerichtet  worden. 
Eine  planconvexe  Linse  von   ungefähr  engl. 
Zoll  Durchmesser  mit  der  grössten  Sorgfalt  von 
dem  Opticus  Pritchard  verfertigt,  gab  doppelte 
Bilder  von  allen  Gegenständen,  die  man  durch  die- 
selben   betrachtete,    und    wurde   deswegen  an 
Brewster    mit   der  Bitte  gegeben ,    er  möge 
die  Ursache  dieser  unvorhergesehnen  Erscheinung 
erforschen.    Obgleich  der  Diamant,   als  zu  dem 
regulären  Krystallsystem  gehörend,  nicht  doppelt 
brechend  sein  soll ,  hatte  doch  Brewster  schon  frü-  * 
her  gefunden ,  dass  diese  Eigenschaft  in  grösse- 
rem oder  geringerem  Grade  sich  bei  mehreren  von 
ihm  untersuchten  Exemplaren  zeigte;  er  schrieb 
sie  der  Bildung  des  Krystalls  zu,  vor  sich  ge- 
gangen unter  dem  Einfluss,  un regelmässiger  Kräfte, 
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auf  dieselbe  Weise  wie  das  Glas  durch  eine  rasche 
Abkühlung  doppelt  brechend  wird.  Diese  dop- 
pelte Brechung  konnte  jedoch  nicht  als  die  Ur- 
sache der  erwähnten  Erscheinung  bei  der  genann- 
ten Linse  angesehen  werden.  Brewstcr*)  nahm 
deswegen  eine  nähere  Untersuchung  derselben  vor, 
und  entdeckte  dabei  ,  als  er  paralleles  Licht  auf 
seine  ebenen  Flächen  fallen  liess,  eine  grosse 
Menge  paralleler  Striche  oder  Adern,  welche  an- 
zuzeigen schienen  ,  dass  der  ganze  Diamant  aus 
einer  Menge  Schichten  bestand  die  ein  ungleiches 
I* rech ungs vermögen  besassen.  Brewster  fand 
sich  bei  dieser  Gelegenheit  noch  mehr  bewogen, 
eine  von  ihm  schon  früher  geäusserte  Yerrnuthung 
anzunehmen  ,  nämlich  dass  der  Diamant  einen  ve- 
getabilischen Ursprung  habe,  und  dass  er  sich 
wie  der  Bernstein,  in  der  Periode  seiner  Bildung 
in  einem  weichen  Zustand  befunden  habe,  in 
welchem  seine  Dichtigkeit  durch  einen  äussern 
Druck  verändert  werden  konnte. 

Trecourt  und  Oberhauser**)  haben  spä- 
ter die  Entdeckung  dieser  Linien  in  dem  Diamant 
in  Anspruch  genommmen,  als  eine  von  ihnen 
schon  seit  längerer  Zeit  gemachte,  und  auch  be- 
reits mit  der  wirklichen  Erklärung  ihrer  Natur 
publicirle  Beobachtung.  Sie  behaupten  nämlich 
bewiesen  zu  haben,  dass  diese  Linien  prismati- 
sche Kanäle  wären,  die  bei  der  Krystallisation 
leer  geblieben  sind,  und  dass  sie  also  nicht,  wie 
Brewster  angiebt,  als  die  Gränzcn  zwischen  zwei 
ungleich  dichten  Lagen  angesehen  werden  können. 

*)  L'insütut.  M.  256. 

•>Poggendorff's  Annal.  XLIII.  pag.  242. 
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Eine  andere  bemerkenswcrthe  Eigenth Cimlich-  , 
leeit  des  Diamants  ist  von  Airy  nnd  Macc ul- 
la/gh  entdeckt  worden«  Sie  Laben  nämlich  gefun- 
den, dass  das  Licht  bei  seiner  Reflcction  auf  seiner 
Oberfläche  eine  Phasen  Veränderung  erleidet ,  die 
ungleich  ist,  je  nachdem  das  darauffallende  Licht 
in  der  Reflections  -  Ebene  oder  in  einer  daranf 
winkelrechten  Richtung  polarisirt  ist,  so  dass  das 
reflectirte  Licht  in  jeder  andern  relativen  Lage 
zwischen  den  Incidenz-  nnd  primitiven  Polarisa- 
tion-Ebenen  elliptisch  polarisirt  wird.  Diese 
Eigenschaft,  die  also  der  Diamant  mit  den  Metallen  < 
gemein  hat,  veranlasste  Maccnllagh*) zu  vermu- 
then,  dass  auch  das  durch  einen  Diamant  gegan- 
gene Licht  elliptisch  polarisirt,  und  dass  seine 
Eigenschaft  doppelt  brechend  zu  sein  dadurch  er- 
klärbar sei.  Das  Licht  welches  durch  ein  Gold- 
blättchen geht ,  sollte  also  auch  diese  Eigenschaft 
besitzen 3  welche  letztere  Vermuthung  auch  durch 
M accu llagh's  directen  Versuch  bestätigt  wor- 
den ist. 

In  neurer  Zeit  haben  mehrere  Verfasser  zu  zei-  Von  Jen  sub- 
gen  gesucht,  dass  die  sogenannten  subjectiven  Com-J^J1^^^11" 
plcmentar -Farben ,  oder  Farben  durch  Contrast,  Farben, 
nicht  subjectiver  sondern  objectiver  Natur  wären. 
Fechner**)  und  Dove***)  haben  die  Frage  ci- 
uer  Untersuchung  unterworfen  und,  wie  es  scheint, 
vollkommen  bewiesen,  dass  die  genannten  Verfasser 
sich  geirrt  haben ,  und  dass  bei  dem  Versuch,  der 
als  Stutze  zu  ihren  Schlüssen  diente,  und  in  der 
•  ■   -  ' 

')   Poggcndorf f's  Annal.  XLIV.  pag.  544. 
")  roggendorff's  Annal.  XLIV.  pag.  221.  513. 
Pöggendorffs  Annal.  XLV.  pag.  158. 
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Absicht  angestellt  war  ,  alle  solche  Umstände  ,  die 
der  Erscheinung  eine  subjective  Eigenschaft  geben 
könnten ,  zu  vermeiden,  beständig  etwas  der  Art 
ihrer  Aufmerksamheit  entgieng. 

Die  nun  von  Fe  ebner  publicirte  Arbeit  ist 
in  zwei  Abtbeilungen  getheüt;  die  erste  handelt 
von  den  Farben-Erscheinungen,  die  durch  Contrast 
entstehen ,  öder  den  Nuancen  in  den  Complemen- 
tar- Farben,  die  zwei  ungleich  gefärbte  Gegenstande 
erhalten,  wenn  sie  zugleich  betrachtet  werden, 
ab;  die  zweite  Abtheilung  enthält  die  Beschrei- 
bung der  Farbenerscheinungen,  die  entstehen, 
nachdem  man  einen  gefärbten  Gegenstand  be- 
trachtet bat. 

Als  schlagender  Beweis  für  die  objective  Natur 
der  Erscheinung  hatte  Osann  folgenden  Versuch 
angeführt.  Man  legt  eine  runde  Scheine  von 
weissem  Papier  von  ungefähr  1£  Zoll  Durchmesser 
auf  ein  gefärbtes  Papier.  Wenn  man  nun  eine 
gewöhnliche  Fensterscheibe  so  gegen  eine  dahinter 
stehende  schwarze  Wand  stellt,  dass  man  darin 
die  Bilder  des  gefärbten  sowohl  als  des  unge- 
färbten Papiers  abgespiegelt  sieht,  so  erscheint 
letzteres  mit  der  Comp lementar- Farbe  des  gefärb- 
ten Papiers.  Um  nun  zu  zeigen,  dass  diese  Er- 
scheinung eine  objective  sei,  betrachtete  Osann 
.  das  Bild  des  weissen  Papiers  durch  ein  in  einen 
Pappendeckel  angebrachtes  Loch,  so  gestellt  gegen 
das  Auge,  dass  blos  das  Bild  des  weissen  Papiers 
sichtbar  wurde  5  in  diesem  Falle  will  er  die  Far- 
bennüancen  unverändert  gefunden  haben,  was  un- 
widerlegbar zu  O sann's  Schlusssatz  leiten  würde, 
wenn  der  Versuch  so  lange  fortgesetzt  wird,  dass 
der  Eindruck,  den  das  Auge  vorher  von  dem  ge- 
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färbten  Papier  empfangen  hatte,  als  verschwunden 
angesehen  werden  konnte.    Fe  ebner  hat  unter- 
dessen durch  mehrere  Versuche  gezeigt,  dass  die 
Farbennüancen ,  die  bei  diesem  Versuch  für  das 
Bild  des  weissen  Papiers  entstehen,  unabhängig 
von  den  gefärbten  sind,  und  dass  sie  blos  von 
der  eignen  Farbe  der  Glasscheibe  herrühren.  Er 
wurde  (Ja rauf  zu  einer  Methode  geführt,  die  Er- 
scheinung der  subjectivenCompIementar-Farben  her- 
vorzubringen, welche,  was  die  Starke  der  Farben  an- 
betrifft, alle  andern  übertrifft.    Eine  Scheibe  von 
irgend  einer  hellgefarbten  Glassorte,  welche  ent- 
weder foliirt  ist,  oder  auf  Quecksilber  oder  auf 
einen  Metallspiegcl  liegt ,  wirft  von  ihrer  obern 
Flache  ungefärbtes  Licht,  und  von  der  untern  ein 
Licht,  das  mit  der  Farbe  der  Scheibe  gefärbt  ist. 
Ein  schmaler  Gegenstand  hat  nun  in  einer  solchen 
Scheibe  zwei  Bilder,  wovon  das  eine  die  Farbe 
der   Scheibe,   das   andere    ihre  Coroplementar- 
Farbc  besitzt.    Dove  betrachtet  diese  beiden  Bil- 
der durch  ein  Niccols- Prisma  unter  dem  Polari- 
sation -  Winkel  f  je  nachdem  die  Polarisations- 
Ebene  des  Prisma  mit  der  Incidenz  -  Ebene  zusam- 
men  fallt  oder  mit  ihr  winkelrecht  ist,  verschwindet 
das  eine  oder  das  andere  Bild,  und  was  zurück- 
bleibt zeigt  keine  Spur  von  Complementar-  Färbern 
Einen  noch  weit  entscheidenderen  Beweis  für  den 
subjectiven  Ursprung  der  Complementar  -  Farben  in 
diesem  Versuch,  bringt  Dove  dadurch  hervor, 
dass  er  mehrere  ungleich  gefärbte  Glasscheiben 
neben  einander  auf  denselben  Metallspiegel  oder 
Quecksilberfläche  legt,  und  die  doppelten  Bilder 
eines  beleuchteten  Gegenstandes  durch  ein  stark 

brechendes  Prisma  betrachtet.    Alle  Bilder,  die 

- 
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die  Farbe  der  Glasscheibe  selbst  Laben,  geben 
bald  Spectra  von  ganz  ungleicher  Form  und  Lage, 
je  nachdem  nämlich  das  eine  oder  das  andere  Ende 
dqs  Spectrums  Jon  det;  Absorption,  angegriffen  ist, 
bald  dagegen  :  alle  .die.  mit  de*  >  Complemcntar- 
Farben  nüancirten  Bilder,  dier  obgleich  jetzt  bei 
Unmittelbarer  Betrachtung  irgend  eine  Farbe  zu 
haben  scheinen,  doch  alle  gana*  gleiche  Spectra 
geben.  ,  , 

Ohne  zu  bestreiten,  d«ss  des  Tageslichts  eigene 
blaue  Farbe  möglicher  Weise  einen  Einflusa  auf 
die  sogenannten  blauen  Schatten  ,,  die  sich  bei 
einem  brennenden  Lichte  oder  bei;  untergehender 
«Sonne  zeigen ,  ausüben  bann ,  bestreitet  er  doch 
JRob  1  man nVA)  Behauptung,  dass  ^ese  objectiven 
Farben  wesentlich  bei  der  Bildung tdcr  Erschei- 
nung sind.  Als  Bevyeis  dafiir,  führt  er  an  ,  dass 
Ton  den  beiden  Schatten,  die  nuter  dem  Einfluss 
zweier  Lichtquellen;  entstehen,  die  dieselben  Far- 
bennüancen,  aber  eine  bedeutend  verschiedene 
Intensität  haben,  der.  Schatten  des  schwachem  die 
gemeinschaftliche}  Cpuipkmentar -Farbe  hat. 

r.In  der  zweiten  Abtheilung  seiner  Abhandlung 
sucht  Fechner  durch  mehrere  angerührte  Be- 
weise,, deren  Mittheilung  uns  hier  allzuweit  fuh- 
ren würde,  zu  beweisen,  dass  die  Bilder  die  ent- 
stehen, nachdem  man  einen  bellerleuchteten  Ge- 
genstand betrachtet  hat,  nicht  daher  kommen,  dass 
sich  die  Netthaut  in  einen  entgegengesetzten.  Zu- 
stand versetzt  ,  nachdem  der  directe  Eindruck  auf- 
gehört hat,  Was  Lehot  und  Plateau  annehmen, 
sondern  dadurch  entstehen ,  dass  ihre  EmpGud- 
  '> 

')  Jahrsbericlit  1837.  pag.  6. 
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lichkcit  tut  die  Farben ,  denen  sie  ausgesetzt  war, 
vermindert,  und  auf  diese  Weise  relativ  stärker 
für  die  übrigen  wird.  ;  .>>*! 

Eine  neue,  von  Fe  ebner  ^angegebene  Art,  m  Nene  Art 
die  subjectiven  Farben  hervorzubringe«,  verdien tp^rb™n^herJo" 
hierbei  angeführt  zu  werden.  Üm  durch  eine  zubringen, 
runde  rasch  rotirende  Pappscheibe  verschiedene 
Nuancen  von  grau  hervorzubringen,  hatte  er  diese 
in  lft  concehtrische  Ringe  von  gleicher  Breite  ein«- 
getheilt.  Der  innerste  Ring  wurde  schwarz  ge- 
malt jf  von  der  Fläche  des  darauf  folgenden  wurden 
20°  weiss  gemalt}  von  dem  folgenden  30°  u.s.\v., 
eo  dass  der  18te  ganz  weiss  war/  Wenn  nun 
diese  Scheibe  in  eine  rasch  rotirende  Bewegung 
versetzt  wurde,  sah  Fechner  mit  Erstauneil,  statt 
tingleiche  Nuancen  von  grau,  eine  Menge  Farben, 
die  sowohl  vom  Mittelpunkte  zu*  Peripherie,  als 
mit  der  grösseren  oder  geringeren  Schnelligkeit  der 
Bewegung  wechselten.  Er  zeigte  diesen  Versuch 
mehreren  Personen,  welche  alle  die  Scheibe  ge- 
färbt sahen,  obgleich  mit  verschiedener  Intensität, 
je  nach  der  Empfindlichkeit  eines  jeden  für  dife 
subjectiven  Farben.  Von  dieser  Erscheinung,  die 
bei  dem  ersten  Anblick  für  Göthens  bekannte 
Erklärung  der  Entstehung  der  Farben  durch  Ver- 
mischen in  verschiedenem  Verhältniss  von  weiss 
und  schwarz  zu  sprechen  scheint,  nimmt  Fechner 
an,  dass  sie  dadurch  erklärt  werden  müsse ,»  dass 
das  Auge,  welches  nach  dem  Aufhören  der  direc- 
ten  Einwirkung  des  Lichts  noch  längere  oder  kür- 
zere Zeit  den  Eindruck  beibehält,  diese  Eigen- 
schaft in  ungleichem  Grade  besitze,  so  dass  der 


t.  i  ;■• 
.,  (' 


*)  Poggendorffs  Annal.  XLV.  pag.  »7. 


Digitized  by  Google 


44 

Eindruck  der  einen  Farbe  schneller  verschwindet 
als  der  einer  andern.  Da  nun  successive  Ein- 
drücke von  weissem  Licht  mit  gewissen  Zwischen- 
perioden auf  einander  folgen,  so  wird  der  Total- 
em druck  ein  Gemisch  von  den  unmittelbaren  mit 
denjenigen  Farben ,  die  nicht  Zeit  haben  9  während 
der  Zwischenperiode  verlöscht  zu  werden. 

Radicke*)  hat  eine  Abhandlung  mitgetheilt, 
welche  die  Berechnung  und  Interpolation  der  B re- 
ch ungs  -  Erscheinungen  nach  Ca  uchy  's  Disper- 
sions -Theorie,  mit  besonderer  Rücksicht  auf  die 
doppelt  brechenden  Kr y stalle,  enthält.  Lubbock") 
bat  eine  Berechnung  der  Oberfläche  der  Schallwellen 
mitgetheilt,  und  Tovey"*)  hat  nach  ab  Straeten 
theoretischen  Gründen  die  mechanischen  Bedin- 
gungen für  die  elliptische  Polarisation  herzuleiten 
gesucht.  Diese  Arbeiten  eignen  sich  nicht  zu 
einem  Auszuge,  weswegen  man  sich  hier  beschrän- 
ken muss,  auf  die  Abhandlungen  selbst  hinzu- 
weisen. 

'arme'.         Die  zuverlässigsten  Angaben,  die  wir  bis  jetzt 
Sh«  den  httt«*  Äbcr  dic  Vergleichung  des  Quecksilberther- 
Angabcn  des  mometers  mit   den  Angaben  des  idealen  Luft- 
Quecksilber  thermoinctcr*  *n  höherer  Temperatur,  sind  aus 
Tiiermometers.D u  1  o n g's  und  P et it's  Untersuchungen  gezogen 
worden.    Durch  Rudbcrg's  früher  schon  mitge- 
theilte  Arbeit  über  die  Ausdehnung  der  Luft  zwi- 
schen 0°  und  100°,  wissen  wir  jedoch  jetzt,  dass 
einer  der  Ausgangspunkte  der  Berechnung  ihres 
durch  Versuch  erhaltenen  Resultats  unrichtig  ge- 


*)  Poggendorff's  Annal.  XLV.  pa$.  246. 
")  Phil.  MaC.  XII,  41. 
"•)  Phil,  Mag.  XII,  10. 


Digitized  by  Google 


45 

v 

weseu  war,  und  folglich  das  Schlussresultat  nicht 
richtig  sein  kann.  Auch  finden  sich  die  unmit- 
telbaren Resultate  ihrer  Untersuchungen  nicht 
umständlich  genug  angeführt,  als  dass  wir  mit 
Anwendung  von  Rudberg's  Ausdehn ungs-Coef- 
ficienten  eine  neue  Berechnung  derselben  vorneh- 
men können.  Rudberg  war  dadurch  veran- 
lasst, eine  neue  Untersuchung  vorzunehmen,  in 
welcher  die  erforderlichen  Data  zur  vorstehenden 
Berechnung  von  neuem  bestimmt  werden  sollten. 
Er  hat  nämlich  nach  derselben  Methode,  wie  er  die 
Ausdehnung  der  Luft  zwischen  0°  und  100°  be- 
stimmt hatte,  auch  die  Ausdehnung  des  Quecksil- 
bers und  der  Luft  bei  der  Schmelztemperatur  des 
Wismuths  und  des  Bleies  mit  einander  vergli- 
chen, und  danach  hat  er  die  Berechnung  der  ein- 
ander entsprechenden  Angaben  des  Quecksilber- 
thermometers und  des  idealen  Luftthermometers 
bestimmt.  Die  von  Rudberg  berechneten  Schmelz- 
temperaturen waren :  i 


Luftthermo- 
meter. 

Quecksilber- 
thermometer. 

IDifferenz. 

268°,95 

236  ,22 

2720,78 
333  ,82 

i_3°,77 
1—7,60 

Für  Wismuth  .  . . 
Für  Blei   

V  I 

Hierauf  hat  Rudberg  die  parabolische  Glei- 
chung des  3ten  Grades  gesucht,  welche  die  eben 
angeführten  Resultate  ausdrückt,  und  ist  dadurch 
zu  folgendem  Vcrhältniss  für  die  einander  entspre- 
chenden Temperaturen  im  Lufttbennometer  (<)uud 
im  Quecksilbertiiermometer  (7)  gelangt: 

0,25691    _     0,28366  m, 
t  =  ^002675.  W-'r* 

Hieraus  erhält  man  folgendes  Verhältnis« : 


4G 


Quecksilber*  1 1  •Luftthcrmometcr.  I 
tberinomcter. 


—  360,00" 

t:.,  0,00 
,     +  50  ,00 
100 ,00 
200  ,00 
300,00 


+  Oo,0; 

0  ,(M 
+  0  ,04 

0  ,Oi 

1  ,ii 
5  ,25 


—  350,96 
0,00 
+  50  ,04 
100  ,0 
198,81 
294  ,73 

D  teses  Resultat  weicht  sehr  bedeutend  von  de 
jenigen  ab,  welches  von  Du  long  und  Petit  ange- 
ben ist,  nach  wekhem  die  erforderlichen  Corrcct 
nen  bei  Quecksilberlhermometcrn  für  200°  auf 
2<>,95  und  fiir  300<>  bis  auf  _  70^0  gchen  sollte 
Ausserdem  hat  Rudberg  gezeigt,  dass  diese  V< 
schiedenheit  nicht  allein  durch  die  Unrichtig!?« 
des  angewandten  Ausdchnungs- Coefficienten  d 
Luft  erklärt  werden  könne.  Wertn  man  nainli, 
voraussetzt,  dass  die  von  Dil  long  und  Pc  t 
angegebenen  Luft- Ausdehnungen  im  Quecksilbe 
thermometcr  bei  200°  und  300o  richtig  bestimc 
gewesen  waren,  und  man  damit  den  Au  stiel 
nungs- Coefficienten  0,003646  der  entsprechende 
Temperaturen  im  Luftthermometer  berechnet,  s 
kommt  man  zu  folgendem  Resultat: 

• 

Differenz  zwi- 
schen beiden 
Thermometern. 


Quecksilber- 
thermometer. 

Luft-Vo- 
lumen. 

.     '  • 
......  ,  ..  ,, 

Luftther- 
momeber. 

20o 
200 
300 

1 

1,7389 
2.0976 

Oo 
202,66 
301,04 

 u 


Oo 
+  2,66 
+  1,01 

Danach  würde  also  das  Quecksilberthcrmomctc 
nicht  nur  eine  niedrigere  Gradanzahl  als  dai 
Luftthermometer  anzeigen,  sondern  auch  in  sei 
nem  Gange  so  unregelmassig  sein,  dass  die  Dif 
ferenz  zwischen  beiden  Thermometern  ungefahj 
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bei  200°  ein  Maximum  erreichen,  und  später 
dagegen  etwas  über  300°  gleich  0  werden  sollte, 
ein  Fall  der  von  aller  Wahrscheinlichkeit  entblösst 
ist,  und  ausserdem  ganz  und  gar  von  Rtt dbcrg's 
Versuch  widerlegt  wird.  Rudberg  schliesst  hieV 
aus,  dass  sich  irgend  ein  nicht  weitet  bestimmbarer 
Fehler  in  den  unmittelbaren  Resultaten  eingeschfr- 
chen  habe.  :  „  v,  , , 

Die  Genauigkeit  mit  welcher;  Rtf  djb  exgfs  Ver- 
suche ausgeführt  . worden  sind,  Veranlasst  uns  die- 
selben als  vollkommen  zuverlässige  Ausgangspunkte 
zur  Bestini  mang  de»  in  Frage  gestellten  Verhält- 
nisses zwischen  den  Luft-  und  QuccksilberÜier- 
juometern  anzusehen.    Aber  che  man  sie  zur  voll- 
kommenen Beantwortung  der  Frage,  anwenden  kann, 
ist  doch  noch  eine  Untersuchung  erforderlich,  näm- 
lich die,   über  die  Veränderlichkeit ;  der  Ausdeh- 
nung des  Glases  in  höherer  Temperatur.  Rod- 
berg  hat  die  absoluten  Werthc  der  Ausdehnung 
derselben  zwischen  0°  nnd  100°  bestimmt,  und 
nach  der  Berechnung  betrachtet  er  sie  als  eine 
mit  der  Temperatur  proportional  wachsende  Grösse. 
Nach  Dnlong's  und'Petit's,  Hällström's  und 
mehrerer  Anderer  Versuche,  wissen  wir  jedoch,  dass 
man  nicht  zu  einer  solchen  Annahme  ganz  berech- 
tigt sein  kann.    Wenn  man,  um  sich  Rechenschaft 
zo  geben  welcher  Grad  von  Unrichtigkeit  hierdurch 
entstehen  kann,  mit  Ausnahme  der  von  Budberg 
gefundenen  Ausdehnung  des  Glases  zwischen  0°  und 
tOOo,  nnd  der  durch  D u Ion g's  und  Pctit's  Ver- 
buche bestimmten  Variationen  derselben  bei  höherer 
Temperatur,  die  unmittelbaren  Versuche  von  Bud- 
berg berechnet,  so  kommt  man  zu  folgendem  Vcr- 
liälluiss  zwischen  beiden  Thermometern : 
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Quecksilber* 
tlicrmometer. 


Luftthermometer. 


Differenz. 


200 
300 


198,9«  —  1,04 
295,40         —  4,G0 


Dieses  Resultat  weicht  bei  300°  von  Rudberg's 
Berechnung  um  0°,67  und  von  Dulong's  und 
Petit  um  2o,7  ab. 

Es  ist  schwer,  sich  von  den  Ursachen  der  Un- 
richtigkeiten in  Dulong's  und  Petita  Bestim- 
mung Rechenschaft  geben  zu  können.  Die  schon 
grosse  Wahrscheinlichkeit,  dass  es  von  einem 
unvollkommenen  Trocknen  der  Versuchs- Apparate 
herrühren  könne,  gewinnt  noch  eine  besondere 
Stütze,  wenn  man  die  unmittelbaren  Resultate  un- 
ter dieser  Voraussetzung  berechnet. 

Nehmen  wir  an ,  dass  das  Volumen  der  trocke- 
nen Luft  bei  0°  gleich  1  sei,  so  war  das  beob- 
achtete Volumen  bei  100°  =  1,375.  Aus  Rud- 
berg's Versuch  wissen  wir  nun,  dass  das  Volu- 
wen  der  trockenen  Luft  bei  dieser  letzten  Tem- 
peratur 1,3646  gewesen  sein  rauss,  und  dass  folg- 
lich der  Unterschied  oder  0,0104  erzeugt  wor- 
den ist  durch  den  Wasserdampf,  von  dem  bei  0° 
flüssigen  und  am  Glase  anhängenden  Wasser.  Der 
Wasserdampf  machte  also  0,007564  von  dem  Ge- 
sammt -Volumen  aus.   Hieraus  folgt  dass  das 


beobacht.  Volumen  bei  200°  =  1,7389,  bestand  aus 
1,7259  Luft  und  0,0132  Wasserdampf. 

beobacht.  Volumen  bei  300° =2,0976,  bestand  aus 
2,0817  Luft  und  0,0159  Wasserdampf. 


Wenn  wir  nun  bloss  auf  die  trockene  Luft 
Rücksicht  nehmen,  so  wird  das  Verbältniss  fol- 


gendes : 


Digitized  by  Google 


49 


Quecksilber- 

Luftvo- 

1  Hill  Cf  I  • 

Luftther- 
luoiiicicr. 

Differenz. 

100 

200 
300 

1 

1,3646 
1 ,7250 
2,0817 

00 
0 

199,09 
296,68 

0 
0 

—  0,91 

—  3,32 

')  Llnstitnt.  M  230. 
Btrxclius  Jahres -Bericht  XIX. 


Wärme. 


welches  Resultat  nicht  besonders  von  dem  von 
Rad  her g  abweicht,  wenn  man  dieselbe  Rücksiebt 
auf  das  Zunehmen  der  Ausdehnung  des  Glases 
bei  höherer  Temperatur  nimmt. 

Peltier*)  hat  einen  Versuch  von  Breguet  Interim ttente 
mitgetheilt,  welcher  das  sonderbare  Verhalten  zu  *^£"rje? 
zeigen  scheint,  dass  die  Ausdehnung  der  Korper  durch  die 
durch  Wärme  unter  gewissen  Umständen  intcr- 
mittent  sein  könne.  Breguet  hat  nämlich  ge- 
funden, dass  wenn  er  einen  elektrischen  Strom 
durch  die  Spirale  eines  solchen  Thermometers, 
das  seinen  Namen  führt,  auf  dieselbe  Weise  wie 
bei  den  in  dem  Jahrsbericht  1839  p.  66  erörter- 
ten Versuchen  De  la  Rive's,  durchleitete,  der 
Zeiger  zum  Maximum  seiner  zuletzt  constanten 
Deviation,  durch  isochrone  vor-  und  rückwärts 
gehende  Bewegungen,  deren  Amplituden  nach  und 
nach  abnahmen,  je  mehr  jenes  Maximum  erreicht 
wurde,  zu  kommen  schien.  Wenn  der  elektrische 
Strom  abgebrochen  wurde,  und  die  Temperatur  der 
Spirale  folglich  sank,  gieng  der  Zeiger  zu  seiner  er- 
sten Stellung  durch  eine  ähuliche  oscillirende  Bewe- 
gung zurück.  Um  diese  Erscheinung  näher  ken- 
nen zu  lernen,  umgab  Breguet  die  Spirale  des 
Thermometers  mit  einer  andern  von  Kupfer.  Wenn 
nun  diese  letztere  durch  einen  elektrischen  Strom 
erwärmt  wurde,    und  so  durch  die  strahlende 


,ogIe 
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Wärme  ihrer  Oberfläche  9  die  des  Instruments  er- 
wärmte so  bewegte  sich  der  Zeiger  in  einer  gleich- 
massig  fortschreitenden  Bewegung,  ohne  die  Oscil- 
lalionen  zu  zeigen,  wie  sie  bei  unmittelbarer  Er- 
wärmung des  Thermometers  durch  den  elektri- 
schen Strom  stattfanden. 

Fraucoeur*)  behauptet,  öfters  gewisse  Unre- 
gelmässigkeiten in  dem  Gange  der  Pendel  und 
Chronometer  bemerkt  zu  haben,  die  ihm  zu  der 
Vermuthung  Veranlassung  gaben,  dass  eine  solche 
Intermittenz  auch  bei  der  Ausdehnung  der  Metalle 
stattßndet. 

tbergangder      Despretz  **)  hat  Versuche  angestellt,  um  zu 

^wt^flnun "  Deslimmei1  >  in  w*c  *efn  Wärme  bei  ihrem 
Körper  zu  ei- Übergänge  von  einem  Körper  zum  andern  wirklich 
nem  andern.  c;n  Hnulerniss  erfahrt,  wie  Poisson  in  seinen 
<~  theoretischen  Entwickelungen  über  die  Gesetze  der 
Fortpflanzung  der  Wärme  voraussetzt.  Zu  die- 
sem Zweck  wendete  Despretz  zwei  vierseitige 
Stangen  an ,  die  eine  von  Kupfer  die  andere  von 
Zinn,  die  so  genau  als  möglich  an  einander  pass- 
ten,  so  dass  sie  als  eine  Stange  von  doppelter 
Länge  angesehen  werden  konnten.  In  diesen 
Stangen  wurden  in  gleichen  Abständen  von  ein* 
ander  10  Vertiefungen  eingebohrt,  und  in  jede 
ein  Thermometer  hineingesetzt.  Das  eine  Ende 
der  Kupferstange  wurde  mit  einer  Spirituslampe 
erwärmt,  und  später  nach  Verlauf  von  ungefähr 
3  Stunden,  wo  alle  Thermometer  eine  gewisse 
constante  Temperatur  angenommen  hatten,  wurde 
ihr    Standpunkt  alle    10  Minuten    während  S 
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bis  3  andern  Stunden  angezeichnet;  das  Mittel* 
res ul tat  der  Beobachtungen  drückte  dann  die  Ver- 
theilung  der  Wärme  in  den  Stangen  aus»  Hierbei 
zeigte  sich  nun  eine  Discontinuität  in  dem  Gesetze 
der  Vertheilung  der  Wärme,  welche  nicht  allein 
von  dem  ungleichen  Leitungsvermögen  des  Kupfers 
und  des  Zinus  herrühren  konnte;  sondern  durch 
Zusammenstellung  aller  Resultate  der  Beobachtung 
wurde  Despretz  zn  dem  Schluss  geleitet, 
dass  wirklich  ein  Temperatur  -  Unterschied  von 
1°,47  zwischen  den  beiden  einander  berührenden 
Oberflächen  stattfinden  müsse.  In  einem  andern 
Versuche  legte  Despretz  ein  dünnes  Blatt  Papier 
zwischen  die  beiden  Stangen,  und  fand  dann  bei 
der  Berührungsstelle  eine  Temperatur- Verminde* 
jung  von  5£  Grad.  Die  unmittelbaren  Resultate 
der  Beobachtung  sieht  Despretz  als  nicht  genü«' 
gend  an ;  und  dieses  war  zu  erwarten ,  wenn  man 
die  Continuitäts -Unterbrechung,  die  notkwendig 
von  den  eingebohrten  Vertiefungen  entstehen  musste, 
in  Erwägung  zieht. 

Despretz*)  hat  auch  das  Vermögen  der  Flüs«  Wirme  leite»- 
sigkeiten ,  die  .Wärme  zu  leiten  >  einer  Untersn-  d^e^JZ^n 
chung  unterworfen,   welche  zu  dem  Resultate  keiten. 
führte,  dass  das  Gesetz  der  Wärmeleitung,  für  die  \ 
flüssigen  sowohl,  als  für  die  festen  Körper  das- 
selbe ist« 

Der  Apparat,  dessen  er  sich  bediente  bei  dieser 
Untersuchung,  bestand  aus  einem  Holzcylinder 
Ton  2i8aMI1-  innerem  Durchmesser  und  1  Meter 
Länge,  und  dessen  Boden  eine  dünne  Kupfer- 
scheibe war,  die  beständig  bei  der  Temperatur 
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des  Zimmers  gehalten  wurde.  Durch  die  Seile 
des  Cyliuders  wurden  12  Thermometer  eingescho- 
ben ,  von  welchen  die  6  obersten  45mm-  Abstand 
von  einander  hatten,  und  die  6  übrigen  90<nm- 
Der  Cylinder  wurde  mit  der  zu  untersuchenden  Flüs- 
sigkeit angefüllt ,  und  der  letzteren  Oberfläche  mit 
einem  Kupfergeschirr  in  Berührung  gesetzt,  wel- 
ches heisses  Wasser  enthielt,  das  dem  Siedepunkte 
nahe  war,  und  alle  5  Minuten  gewechselt  wurde. 
Die  Thermometer  wurden  alle  Stunde  gelesen.  Bei 
einem  Versuche  gelangten  die  Thermometer  nach 
24  Stunden  zu  einer  constanten  Temperatur ,  und 
der  Versuch  wurde  32  Stunden  lang  fortgesetzt. 

Das  Mittel  des  erhaltenen  Resultats  war : 

Therm.    Mitteltemp»    (jberschoss.  Quot. 


1 

46,03 

37,24 

s 

2 

32,83 

24,04 

2,2 

3 

23,31 

14,53 

2,3 

4 

17,91 

9,13 

2,2 

5 

14,43 

5,65 

2,2 

6 

12,23 

3,45 

Die  Zahlen  in  der  4ten  Columne  sind  die  Quo- 
tienten die  man  erhält ,  wenn  man  die  Summe 
des  Temperatur  -  Überschusses  des  ltcn  und  3ten 
Thermometers  über  die  Temperatur  des  Zimmers 
durch  den  zweiten  theilt;  die  Summe  des  2ten 
und  4ten  durch  den  3ten,  u.  s.  w.  Wie  man 
sieht,  sind  diese  Quotienten  überall  dieselben, 
woraus  folgt,  dass  die  Temperaturen  in  Flüssig- 
keiten nach  demselben  Gesetze  wie  in  festen 
Körpern  abnehmen« 
Von  der  War-      Pambour*)  hat  eine  Reihe,  sowohl  in  theo- 

raemenge  des  ' 
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retischer  als  in  practisclier  Hinsicht  ,  interessanter 
Untersuchungen  angestellt,  über  die  Wärmemenge, 
welche  der  Wasserdampf  in  gebundenem  und  freiem 
Zustande  enthalt,  wenn  er  sich  in  dem  seiner 
Temperatur  entsprechenden  Dichtigkeits-Maximum 
befindet.  Watt,  Sharpc  und  Clement  ha- 
ben aus  ihren  Resultaten  geschlossen,  da9S  bei 
dem  Dichtigkeits-Maximum  die  latente  Wärme  des 
Wasserdampfs  um  so  geringer  sei,  als  seine  Tem- 
peratur höher  ist,  und  dass  diese  Quantitäten  in  ei- 
nem solchen  Verhältnis«*  wechseln,  dass  die  Summe 
der  latenten  und  der  freien  Wärme  durchgängig 
dieselbe  bleibt,  und  durch  650°  versinnlicht  werden 
kann,  das  heisst,  dass  der  Wasserdampf  eine 
Wärmemenge  enthält,  die  hinreicht,  um  die  Tem- 
peratur von  seinem  650fachen  Gewicht  Wasser 
um  i°C.  zu  erhöhen«  Dagegen  hat  Southern 
aus  seinen  Versuchen  geschlossen,  dass  die  la- 
tente Wärmemenge  constant  sei,  und  dass  also 
die  totale  mit  der  Temperatur  wachse. 

» 

,  Pambour  hat  auf  folgende  Weise  zu  be- 
stimmen gesucht,  welche  von  diesen  beiden  An- 
sichten die  richtige  ist.  Da,  nach  der  erstell  An- 
sicht, der  Dampf  bei  dem  Dichtigkeits  -  Maximum 
immer  dieselbe  Wärmemenge  enthält,  so  muss 
ans  dieser  Ansicht  folgen  ,  dass  wenn  der  Dampf, 
nachdem  er  von  der  Flüssigkeit  getrennt  worden 
ist,  entweder  sich  ausdehnt,  oder  durch  eine 
äussere  Kraft  weiter  zusammengedrückt  wird, 
ohne  etwas  von  seiner  Wärme  zu  verlieren,  die 
Temperatur  sowohl  als  die  Dichtigkeit  in  einem 
solchen  Verhällniss  wechseln  müssen,  dass  letz- 
tere in  Bezug  auf  die  erste  immer  in  ihrem  Maxi- 
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mnm  bleibt«    Nach  South erns  Ansiebt  muss 
der  Dampf,  wenn  er  ausgedehnt  ist,  unter  seinem 
Pichtigkeits  •  Maximum  bleiben,    und  wenn  er 
comprimirt  ist,  zum  Tbeil  zu  Wasser  verdiebtet 
werden.    Um  nun  ausfindig  zu  machen ,  welche 
von  diesen  beiden  Erscheinungen  wirklich  stalt- 
findet,   brachte  Pambour  ein  Luftmanometer 
und  ein  Thermometer  in  die  Verbind ungsröhre 
zwischen  dem  Kessel  und  dem  Cylinder  einer 
Hochdruckmaschine ,  und  zwei  gleiche  Instrumente 
in  die  Röhre,  durch  welche  der  Dampf  von  dem 
Cylinder  in  die  Athmosphare  geführt  wurde,  an. 
Nach  ungleichen  Umstanden  wechselte  der  Druck 
in  dem  Kessel  zwischen  2,7  und  4,4  Atmosphä- 
ren, und  in  der  Ableitungsröhre  zwiseben  1,4 
und  1,03.    Mehrere  hundert  verschiedene  Versuche 
zeigten  alsdann,  dass  der  aus  dem  Cylinder  strö- 
mende Dampf  immer  in  dem  seiner  Temperatur 
entsprechenden  Dichtigkeit* -Maximum  sich  befand, 
was  also  Watt's  und  Clement9»  Ansicht  bestä- 
tigt.    Unter  andern  Schlüssen  bat  Pambour 
auch  diesen  hieraus  gezogen,    dass  der  Dampf 
während  seiner  Wirkung  in  einer  Dampfmaschine, 
sich  immer  in  dem   Dichtigkeits  -  Maximum  er» 
hält,   und  dasp  also  die  Anwendung  des  Ma- 
riottischen Gesetzes  für  die  Berechnung  der 
Wirkung  der  Ausdehnungs-Maschinen ,  zu  einem 
unrichtigen  Resultat  fuhren  müsse.    Die  Anmeiv 
kung  gegen  Watt'«  und  Clements  Theorie, 
dass  sie  nämlich ,  wenn  sie  consequent  ausgeführt 
wäre,  zn  dem  unrichtigen  Resultat  fuhren  sollte, 
dass  die  latente  Wärme  des  Wasserdampfs  nega- 
tiv sein  müsse,  wenn  seine  Temperatur  650°  uber- 
steigt, beantwortet  Pambour  dadurch,  dass  er 
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die  Dichtigkeit  des  Wasserdampfs  bei  dieser  Tem- 
peratur gleich  der  des  Wassers  annimmt,  und 
dass  folglich  über  diese  Temperatur  hinaus  der 
Fall  sich  zeigt,  wo  eine  schon  gebildete  Menge 
nicht  in  Berührung  mit  einer  Flüssigkeit  ist,  dass 
also  alle  Wärme  die  ihm  weiterhin  mitgetheilt  wird 
«ine  Temperatur  -  Erhöhung  hervorbringt ,  und 
dass  niemals  Dampf  über  diese  Temperatur  hin- 
aus in  dem  Dich tigkeits  -  Maximum  sich  befindeu 
könne. 

Ausser  den  Schlüssen  die  Pambour  selbst 
aus  den  Resultaten  seiner  Versnobe  gezogen  hat, 
bietet  sich  ein  anderer  dar,  der  nicht  ohne  Interesse 
ist}  der  nämlich,  dass  der  von  Rudberg  be- 
obachtete Umstand,  dass  die  Temperatur  des 
Wasserdampfs  nicht  von  dem  Kochpunkt  der  den 
Dampf  erzeugenden  Flüssigkeit  abhängt,  als  ein 
Folgesatz  von  diesen  Resultaten  betrachtet  werden 
kann.  Welche  Vorstellung  man  sich  auch  von 
dem  Finfluss,  den  die  in  einer  kochenden  Flüssigkeit 
aufgelösten  Stoffe  auf  die  Erscheinung  des  Kochens 
ausüben  mag,  so  muss  man  doch  annehmen,  dass 
der  gebildete  Dampf  sich  in  dem  Dichtigkeits- 
Maximum  befindet.  Ohne  Zweifel  hat  der  Dampf 
in  seinem  Entstehungsmoment  dieselbe  Temperatur 
wie  die  umgebende  Flüssigkeit  $  aber  er  muss 
auch  dann  eine  derselben  entsprechende  grössere 
Dichtigkeit  haben.  Sobald  der  erzeugte  Dampf 
Zeit  gehabt  hat ,  sich  von  dem'  moleculairen  Ein- 
fluss  der  Flüssigkeit  zu  befreien,  muss  er«  sich 
ausdehnen ,  bis  seine  Spannung  der  der  umgeben- 
den Luft  gleichkommt,  und  folglich  Seine  Tem- 
peratur sinken  bis  zu  der  Dichtigkeit,  die  der  vor- 
handenen entspricht. 
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Verli&Hnist  Die  höclist  wichtige  Anwendung  des  Dampfes 
Raum0 und  'n  weuepcr  Zeit,  als  Bewegung  erzeugende  Kraft, 
Spannung   hat  eine  Menge  Arbeiten  über  die  Bestimmung 

des  Dampfe.  der  Gc8elzc  seiner  Spannung  hervorgerufen.  Sie 

haben  grössten  Theils  den  Zweck  das  Vcrhältniss 
zwischen  der  Spannung  und  der  Temperatur  bei 
welcher  der  Dampf  gebildet  wird,  zu  bestimmen. 
Obgleich  die  Kenntniss  dieses  Verhälnisses  einen 
grossen  Werth  hat,  so  enthalt  sie  doch  nieht  das 
Erforderliche,  um  die  Gesammt- Wirkung  des  Dam- 
pfes derjenigen  Dampfmaschinen,  wo  man  ihn  so 
viel  wie  möglich  zu  benutzen  gesucht  hat,  oder  in 
den  sogenannten  Expansions- Maschinen  zu  berech- 
nen. Hierzu  gehört  nämlich  noch  ein  Vcrhältniss 
zwischen  der  Spannung  und  dem  Volumen ,  das 
jetzt  um  so  nothwendiger  wird,  da  gezeigt  wor- 
den ,  dass  das  Mariottische  Gesetz  ganz  unzuläng- 
lich für  diese  Berechnung  ist.  Ein  solches  empi- 
risches Vcrhältniss  ist  von  Pambour*)  in  fol- 
gender Formel  aufgestellt  worden  :  4 

i  JL.  0,003646  .  t 
m  =  1287  .     ^  ^ 

V 

in  welcher  m  das  Volumen  des  Dampfes  bezeich- 
net, zurückgeführt  auf  das  Volumen  Wassers, 
welches  denselben  gebildet  hat,  p  die  Spannung  in 
Kilogrammen  ausgedrückt  gegen  eine  Oberfläche 
von  einem  Quadrat  Centimeter,  und  t  die  Tem- 
peratur in  der  Skale  von  Celsius.  Um  nun  das 
Verhältniss  zwischen  dem  Volumen  und  der  Span- 
nung des  Dampfes  zu  finden,  in  der  Voraussetzung, 
dass  der  Dampf  in  dem  seiner  Temperatur  ent- 
sprechenden Dichtigkeits  -  Maximum  sich  befinde, 
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muss  man  in  dieser  Formel  statt  t  seinen  WerlTi 
einsetzen ,  den  man  von  einem  der  zuverlässigsten 
bekannten  Verhältnisse  zwischen  Temperatur  und 
Spannung  entnimmt» 

Pambour  betrachtet  als  solche:  . 
South  er  n's  Formel  für  eine  Atmosphäre 

5,13  # 

(t  =  145,36  V  p  —  0,0034542  —  46,278) 
T  r  e  d  g  o  1  d's  von  1  -r  4  Atmosphären 

6  _ 

(t  z=z  174  .  V~ p  --  75) 

und  Dulong's  und  Arago's  von  4  —  50  Atmo- 
sphären 

(t  =  138,883  .  y/p  —  39,80i2). 

Die  Unanwendbarkeit  der  so  erhaltenen  For- 
meln für  praktische  Rechnungen,  bat  jedoch  Pam- 
bour veranlasst  ,  das  schon  in  Frage  stehende 
Verhältniss  dnreb  einfachere  empirische  Formeln 
auszudrücken  zu  suchen,  die  innerhalb  gewis- 
ser praktischer  Gränzen,  eine  ganz  hinreichende 
Genauigkeit  haben.  Zwei  von  diesen  hat  Pam- 
bour mitgetheilt,  nämlich  für  Condcnsations- 
Maschinen 

_  10000 
m  —  0,4227  +-5,2897  .  p 

und  für  Hochdruckmaschinen 

_  10000 

m  ~  1,421  +  4,710  .  p* 
Durch  eine  von  ihm  mitgeteilte  Tabelle  zur  Ver- 
gleichung  des  Volumens  des  Dampfes ,  berechnet 
nach  diesen  beiden  empirischen  Formeln  und  den 
oben  genannten,  die  genauer  sind,  zeigt  er,  dass 
die  erste  der  beiden  letzten  Formeln  dieses  Volu- 
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men,  mit  für  die  Praxi«  hinreichender  Genauigkeit 
zwischen  £  und  4 — 5  Kilogrammen  Druck,  ond  letz- 
tere zwischen  2  und  8«—  9  bestimmt. 

Es  verdient  vielleicht  bemerkt  zu  werden,  dass 
Pambour,  obgleich  er  sagt,  die  von  Mario ttc 
und  Gay-Lussac  angegebenen  s  ix  rund 

zu  seiner  voraus  mitgeth eilten  Formel  angenommen 
zu  haben,  doch  in  derselben  den  von  Budberg 
aufgestellten  Ausdehnungs-Coefficienten  der  Luft 
anwendet,  ohne  dabei  irgend  eine  Bemerkung  hin- 
zuzufügen. Es  wäre  gewiss  ungerecht,  zu  for- 
dern, dass  ein  Verfasser,  wenn  er  eine  schon  bestä- 
tigte Thatsache  anwendet,  immer  die  Quelle,  aus 
welcher  er  sie  gezogen  hat,  angeben  müsse.  Aber 
wenn  eine  solche  Citation  stattfindet,  ist  man 
vollkommen  berechtigt  zu  fordern,  dass  sie  rich- 
tig sei. 

Verhältnis»       Durch  einen  Ausdruck  in  Pambour's  zuletzt 

Sp^M«r  tnd&.enannter  Abhand,UI1g>  dass  nämlich  das  wirk- 
dcrTeraperaturliche  Gesetz    der  Zunahme  der   Spannung  des 

des  Dampfei.  gesättigten  Wasserdampfes  mit  der  Temperatur 
noch  unbekannt  wäre,  war  Biot*)  zu  erinnern 
veranlasst,  dass  er  schon  seit  längerer  Zeit  in  der 
Akademie  der  Wissenschaften  zu  Paris  eine  all- 
gemeine Formel  für  die  Spannung  des  Wasser- 
dampfs vorgetragen  habe.  In  dem  Institut  1833 
( M  26)  und  in  Poggen  d  orff's  Annalen  1834 
(XXXI.  pag.  42)  findet  man  allerdings  eine  Notiz 
über  diese  Arbeit ,  aber  die  eigentliche  Formel  ist 
doch  erst  ganz  vor  Kurzem  zu  einer  allgemeineren 
Kenn tni s s  gekommen*   Diese  Formel  ist: 

Log. ß  =  a  -  Ä1  .  ar°  +  1  -  a*.  «a20  +  « 

■ 

—       >.    .  - 

•)  Gomptet  rendu»  VI.  pag.  389. 
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in  welcher  ft  das  Maximum  der  Spannung  des 
Dampfes  bei  der  Temperatur  t  bezeichnet  und  in 
QuecksiIbcr*Millimeter  bei  0°  ausgedrückt 3  und« 
a  =  5,96131330259 

Log.  at  =  0,82340688193  —  1 

Log.  «2  =  0,74110951837  ♦ 

Log.  ttl  —  —  0  .  01309734295  ' 

Log.  a2=  —  0.  00212510583. 
Diese  Formel  ist  nummerisch  verglichen  worden  mit 
Arago's  und  Dulong's  Versuchen  bei  höherer 
Temperatur,  mit  denen  von  Taylor  bei  100° 
ungefähr  ,  und  mit  einer  noch  nicht  bekannt  ge- 
machten Versuchs -Reihe  von  Gay-Lussac  zwi- 
schen 1000  and  —  200  C.  Diese  Formel  stimmte, 
mit  Ausnahme  sehr  kleiner  Abweichungen  , 
durchgängig  mit  den  Resultaten  der  Versuche« 
Nichtsdestoweniger  wurden  nicht  mehr  als  vier 
Versuche  erfordert,  um  die  Coefficienten  in  Zah- 
len auszudrücken ,  zwei  nämlich  über,  und  zwei 
unter  100°. 

Melloni*)  hat  durch  einen  sehr  einfachen  Gesetz  der  Ab- 
Versuch den  allgemein  anerkannten  Satz  l>cwie-w^™^ft"cr 
sen,  dass  die  Intensität  der  strahlenden  Wärme  Entfernung, 
umgekehrt  proportional  ist  dem  Quadrate  der  Ent- 
fernung.    Ein  .  gewöhnliches  Differentialfhermo-  1 
meter  wurde  auf  die  Weise  an  einem  Statif  be- 
festigt,  dass  man  es  um  eine  senkrechte,  von 
beiden  Schenkeln  des  Instruments  gleich  entfern- 
ten Axe  umdrehen  konnte }  zwischen  beiden  Ku- 
geln wurde  ein  Schirm  angebracht.    Darauf  wur- 
den zwei  eubische  Gcfässe  von  demselben  Metall, 
von  welchen  aber  die  Seite  des  einen  doppelt  so 

')  Poggendorffs  Annal.  XLIV.  pag,  W, 
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gross  war  als  die  des  andern ,  auf  jeder  Seite  yor 
das  Thermometer  gestellt,  und  so,  dass  die  Ent- 
fernung des  grösseren  Gefasses  yon  der  einen  Ko- 
gel genau  doppelt  so  gross  war  als  die  des  klei- 
neren von  der  andern  Kugel.  Beide  Gefässc  wur- 
den mit  heissem  Wasser  gefüllt,  das  durch  Spi- 
ritus-Lampen in  der  Kochhitze  unterhalten  wurde. 
Die  unmittelbare  Einwirkung  dieser  Lampen  auf 
das  Thermometer  war  vermittelst  dazwischen  ge- 
legter Schirme  gehindert.  Wenn  die  beiden  Ku- 
geln der  Thermometer  untereinander  in  aller 
Hinsicht  gleich  sind,  so  bewegt  sich  ihr  Index 
nicht,  was  anzeigt,  dass  die  beiden  Kugeln  glei- 
cher Strahlung  ausgesetzt  sind.  Aber  die  eine 
strahlende  Fläche  ist  4  mal  so  gross  als  die  an- 
dere, also  muss  die  Strahlung  von  jedem  Punkte 
der  ersten,  der  vierte  Theil  sein  von  der  letzten, 
und  folglich  umgekehrt  dem  Quadrate  der  Entfer- 
nung sein.  Wenn  der  Iudex  des  Thermometers 
die  Strahlung  des  einen  Gefasses  stärker  als  die 
des  andern  anzugeben  scheint,  so  zeigt  sich  diese 
Indication  in  umgekehrter  Richtung,  wenn  man  das 
Instrument  eine  halbe  Umdrehung  besehreiben  lässt, 
was  ein  Beweis  ist,  dass  die  Ursache  des  Fort- 
schreitens des  Index  in  dem  Instrument  selbst  liegt. 

Da  Lcslic  aus  seinen  Versuchen  schloss,  dass 
die  Fortpflanzung  der  strahlenden  Wärme  nach  ei- 
nem ganz  andern  Gesetze  geschähe,  als  nach  dem 
eben  erwähnten,  so  ist  Melloni  in  eine  umständ- 
liche Kritik  seiner  Untersuchungen  eingegangen, 
und  hat  dabei  gezeigt  dass  Leslie's  Schluss  eine 
Folge  war  von  seiner  Unbckanntschaft  mit  den 
nunmehr  bekannten  Gesetzen  für  den  Durchgang 
der  Wärme  durch  ungleiche  Körper. 
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Aus  der  allgemein  bekannten  und  anerkannten  Einfluw  der 
Thatsachc,  dass  das  Strahlen  der  Wärme  eines  m't^*r^^^f 
warmen  Wasser  gefüllten  Gelasses  von  Kupfer,  Ei-  der  Warme, 
senblech,  Messing  und  mehreren  anderen  Metallen, 
die  gewöhnlich  durch  Hämmern  oder  Walzen  be- 
arbeitet w  erden,  um  so  grösser  sei,  je  mehr  die  Ober- 
fläche des  Gefässes  geritzt  und  uneben  ist,  hat 
man  geschlossen,  dass  die  Politur  eines  Körpers 
einen  bedeutenden  Einflüss  auf  sein  wärmestrah- 
lendes Vermögen  ausübe.    Obgleich  alle  Versuche 
wenig  befriedigend  waren,   um  die  Erscheinung 
theoretisch  zu  erklären,  so  findet  man  sie  doch 
als  ein  experimentell  bewiesenes  Naturgesetz  all- 
gemein angenommen. 

Melloni*),  der  in  so  vielen  Punkten  unsere 
Ansichten  über  die  strahlende  Wärme  berichtigt 
bat,  hat  nun  bewiesen,  dass  die  ungleiche  Une- 
benheit oder  Politur  einer  Fläche,  nicht  den  ge- 
ringsten Einfluss  auf  ihr  wärmestrahlendes  Ver- 
mögen ausübt.  Zu  seinen  ersten  Versuchen  über 
diesen  Gegenstand  wendete  er  zwei  in  der  Form 
sowohl  als  in  der  Grösse  vollkommen  gleiche  Schei- 
ben von  verschiedenen  nicht  metallischen  Stoffen 
an,  wie  Gagath ,  Elfenbein  u.  a. ,  an  welchen 
die  eine  Fläche  polirt  wurde,  die  andere  hinge- 
gen  in  allen  Richtungen  stark  geritzt ,  indem  sie  , 
mit  grobem  Smirgel  gerieben  wurde.  Wenn  nun 
diese  Scheiben  wechselweise  in  die  möglichst  ge- 
naue Berührung  mit  einem  mit  kochendem  Was- 
ser gefüllten  Gefasse  gesetzt  wurden ,  wäh- 
rend, alles  übrige  gleichbleibend,  die  Wärme- 
§trahlung  vermittelst  eines  Thermomultiplicators 


*)  Poggendorff  s  Annäl.  XLV.  pa£.  57. 
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gemessen  wurde,  so  fand  es  sich,  dass  die  Stral 
lung  der  polirten  und  der  geritzten  Fläche  i 
Durchschnitt  von  20  Versuchen  beinahe  vollhon 
men  gleich  war.  Um  allen  Einwendungen  göge 
dieses  Resultat  zu  entgegnen ,  welche  möglich« 
Weise  von  einem  mehr  oder  weniger  genaue 
Contakt  zwischen  der  Scheibe  und  dem  Gefast 
hergenommen  werden  konnten,  liess  er  ein  cubischi 
marmornes  Gefäss  verfertigen,  dessen  Wände  vol 
kommen  gleich  dick,  aber  auswendig  auf  ein 
verschiedene  Weise  bearbeitet  waren.  Die  ein 
Wand  warpolirt,  die  andere  matt  geschliffen,  di 
dritte  in  paralleler  Richtung  geritzt,  und  di 
vierte  mit  ähnlichen  Strichen  aber  in  zwei  ai 
einander  senkrechten  Richtungen  bedeckt.  Niehl 
destoweniger  strahlte  nun  das  auf  diese  W^eis 
zubereitete ,  mit  Wasser  gefüllte  Gefäss  diesclb 
Menge  Wärme  von  allen  vier  Seiten  aus.  *Au 
diesen  Versuchen  scheint  hervorzugehen,  dass  da 
angegebene  Gesetz  wenigstens  nicht  für  alle  Arte 
von  Körpern  als  allgemein  gültig  angesehen  wci 
den  kann.  Da  die  angenommene  Regel  haupl 
sächlich  auf  Versuche  gegründet  war,  die  mi 
Kupfer,  Zinn,  Zink  oder  Eisenblech  angestell 
waren,  Körper  die  sich  leicht  durch  die  Einwii 
kung  der  Luft  mit  einer  dünnen  Oxydschiel 
überziehen,  so  konnte  man  diesenUmstand  mögli 
eher  Weise  als  die  Erklärung  der  erhaltenen  Re 
sultate  annehmen ,  da  dies  natürlich  schneller  he 
der  geritzten  Fläche  als  bei  der  polirten  gesehe 
hen  musste,  weil  die  erste  eine  grössere  Beruh 
rungs  -  Fläche  mit  der  Luft  hat ,  als  die  letzte 
Die  Unzulänglichkeit  dieser  Erklärung  wurde  jedocl 
dadurch  bewiesen,  dass  bei  mit  Gold  und  Platin  an 
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gestellten  Versuchen,  wo  keine  solche  Oxydation  an- 
genommen werden  konnte,  die  geritzte  Fläche 
eine  weit  grössere  Wärmestrahlung  gab  als  die 
polirte  Fläche.  Die  ungleiche  Dichtigkeit  der 
Oberfläche  geschmeidiger  Metalle,  die  eine  Folge  der 
verschiedenen  technischen  Operationen  sein  musste, 
durch  welche  man  ihnen  verschiedene  Grade  von  Un- 
Lenheit  oder  Politur  gibt,  führte  Melloni  zu 
einer  andern  möglichen  Erklärung  jener  Erschei- 
nung, um  so  mehr  als  man  im  allgemeinen  ge- 
funden hat,  dass  das  Vermögen  eines  Körpers, 
die  Wirme  auszustrahlen,  in  demselben  Grade  g*> 
ringe r  ist ,  als  seine  Dichtigkeit  grösser  ist.  Dies 
veranlasste  ihn,  ein  eubisches  Gefass  verfertigen 
eu  lassen,  dessen  senkrechte  Wände  aus  4  mit 
leicht  flüssigem  Loth  zusammen  gelötheten  Silber- 
scheiben bestanden  $  zwei  dieser  Scheiben  waren 
gehämmert,  die  beiden  andern  gegossen.  Allen 
Scheiben  wurde  anfangs  derselbe  Grad  von  Poli- 
tur gegeben ,  durch  Schleifen  mit  Bimsteiu  und 
Kohle,  und  nachher  wurde  eine  gehämmerte  und 
eine  gegossene  mit  grobem  Smirgelpapier  geritzt. 
Das  auf  diese  Weise  zubereitete  Gefass  wurde 
mit  kochendem  Wasser  angefüllt,  und  die  Strah- 
lung wurde  dann  nach  der  Reihe  auf  allen  Sei- 
ten  untersucht,  wobei  man  folgendes  Resultat 
erhielt: 

die  gehämmerte  und  polirte  Seite  10° 
»  »  und  geritzte    »  18° 

•  gegossene  und  polirte  »  13,7 
»  »  und  geritzte    »  11,3. 

Hieraus  ist  nnn  ersichtlich ,  dass  die  Ritzung  das 
Vermögen  die  Wärme  auszustrahlen  in  einer  ge- 
hämmerten Scheibe  vergrössert,  dagegen  dasselbe 
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in  einer  gegossenen  vermindert.  In  der  Tliat 
piuss  das  Hitzen  die  Dichtigkeit  in  der  Oberfläche 
der  ersten  vermindern ,  und  umgekehrt  die  der 
zweiten  vergrössern. 

Melloni  zieht  daraus  den  Schluss,  dass  das 
Vermögen  die  Wärme  zu  strahlen  unabhängig  von 
der  Politur  der  Fläche  sei,  abhängig  aber  von 
seiner  durch  mechanische  Bearbeitung  veränderten 
Natur. 

Legrand*)  hat  versucht,  die  oben  erwähnte,  von 
Melloni  bestrittene Thatsache  theoretisch  zu  erklä- 
ren. Bei  der  Annahme  der  Richtigkeit  des  Gesetzes 
des  Cosinus,  und  dass  folglich  die  directe  Strahlung 
von  der. Oberfläche  von  ihren  Unebenheiten  unab- 
hängig sei ,  nimmt  er  doch  an ,  dass  die  totale 
zum  grossen  Theil  durch  die  Reflection  zwischen 
ihren  Unebenheiten  entstehe,  und  folglich  von  ihr 
abhängend  sei.  Ohne  Zweifel  trägt  die  Reflection 
zwischen  den  Unebenheiten  der  Fläche  dazu  bei, 
das  Strahlen  der  Wärme  zu  vergrössern,  was  auch 
daraus  folgen  muss,  dass  ein  Körper  mit  unebener 
Fläche  eine  grössere  strahlende  Fläche  hat,  als  ein 
vollkommen  glatter.  Wenn  man  aber  erwägt, 
dass  eine  vollkommen  glatte  Scheibe  durch  keine 
Polirmelhode  kann  hervorgebracht  werden,  und 
dass  eine  polirte  Fläche  von  einer  geritzten  sich 
blos  durch  die  weniger  tiefen  Ritzen  unterschei- 
det, so  fällt  der  eine  bemerkte  Umstand,  als 
Erklärungsgrund  für  die  Erscheinung,  die  uns  hier 
beschäftigt,  weg.  Wenn  wir  uns  zwei  vollkommen 
glatte  Flächen  vorstellen,  von  denen  man  die  eine 
mit  sehr  feinen  und  sehr  nahe  aneinander  liegenden 


')  L'institut.  Jlf  252. 
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Strichen  verselicn  hat,  und  in  der  andern  tiefere, 
die  aber  in  demselben  Verhältniss  auch  weiter  von 
einander  entfernt  sind  ,  so  bleibt  die  vergrößerte 
Fläche  sowohl  ,  als  die  Reflection  zwischen  den 
Unebenheiten  in  beiden  Fällen  vollkommen  gleich. 
Die  Grösse  der  Unebenheiten  im  letzteren  wird 
durch  die  Menge  im  ersteren  Fall  ersetzt.  Ausser- 
dem wird  Legrand's  Hypothese  durah  MclloniV 
oben  erwähntem  Versuch  mit  nicht  metallischen 
Stoffen  gänzlich  widerlegt. 

In  einem  vorhergehenden  Jahresbericht  ist  an-  Polarisation 
geführt  worden,  dass,  Forbes  *)  über  die  Polari-  der  Wttrnie' 
sation  der  Wärme  eine  Reihe  Versuche  angestellt 
und  daraus  geschlossen  hat,  dass  strahlende  Wärme 
von  ungleicher  Art,  in  Hinsicht  ihres  Vermögens 
durch  Reflection  polarisirf  zu  werden ,  bedeu- 
tend von  einander  abweiche.  Wir  haben  auch 
erwähnt,  dass  Melloni.**)  zu  zeigen  versucht 
bat,  dass  dieses/ Resultat  durch  eine  nicht  voll- 
kommene Vermeidung  derjenigen  Neben  umstände, 
die  auf  dem  Versuch  Einflnss,  Italien  können,  ver- 
anlasst wurde,  und  dass,  ganz  entgegen  dem  was 
Forbes  behauptet,  alle  Arten  Wärme,  von. wel- 
cher Wärmequelle  sie  :  auch  herkommen,  oder 
durch  welche  diathermanc  Media  sie  auch  gegangen 
sein  mögen,  die  Polarisation  beständig  in  demselben 
Grade  erleidet.  Dieses  veranlassteForbes***)  seine 
frühern  Versuche  zu  wiederholen,  indem  er  eine 
besondere  Sorgfalt  darauf  verwandte,  alle  die  von 
Melloni  angedeuteten  Fehlerquellen  zu  vermei- 


•)  Jahresbericht  1837.  pag.  21. 
•*)  Ebend.  1838.  pag.  14. 

Poggeudorffs  Annal.  XL V.  pag.  64. 
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den,  und  er  ist  dessen  ungeachtet  zn  demselben 
Resultate  wie  früher  gekommen.  Er  hat  auf  diese 
Weise  gefunden,  dass  von  der  Wärme,  die  von 
glühendem  Platin  ausstrahlend  durch  eine  O",0<> 
dicke  Glasscheibe  gegangen  ist,  80  —  82  Procent 
polarisirt  werden,  dass  hingegen  von  der  strahlenden 
Wärme  eines  mit  kochendem  Wasser  gefüllten 
Gefässes  nur  44  Procent  polarisirt  werden.  Die  hei 
dem  ersten  Anblick  unbegreifliche  Verschiedenheit 
zwischen  Mellon  i's  und  Fo rhesus  Resultaten, 
die  mit  ganz   gleichen  oder  wenigstens   in  der 
Hauptsache    gleichen    Apparaten   und  Beobach- 
tungsmethoden erhalten  waren,  hat  Forbes,  wie 
es  scheint,  auf  eine  vollkommen  befriedigende 
Weise  erklärt.    Um  diese  Erklärung  bcurtheilen 
Zu  können,  muss  man  sich  vor  Allem  erst  die 
genauem  Umstände  sowohl  vonForbes's  als  von 
Melloni's  angewandter  Bcobachtungs-Methode  in's 
Gedächtniss  zurückrufen.     Die  von  der  Wärme- 
quelle   ausgehende    strahlende    Wärme  wurde 
durch  eine  Linse  von  Steinsalz  parallel  gemacht 
Als  polarisirender  Apparat  dienten  zwei  Bündel 
von  dünnen  Glimmerscheiben,  deren  Ebenen  ge- 
gen die  Richtungslinie  der  strahlenden  Wärme 
ungefähr  um  35°  geneigt  waren.     Die  Warme, 
welche  durch  beide  Glimmerbündel  gieng»,  wenn 
sie  so  gestellt  waren ,  dass  ihre  Reflections  -  oder 
Polarisa tions  -  Ebenen  mit  einander  zusammen  fie- 
len, wurde  in  jedem  verschiedenen  Versuch  =400 
angenommen.  Wenn  man  nun  den  einen  Glimmer- 
bündel  so  drehte,  dass  der  Reflcctionsplan  recht- 
winklig auf  den  andern  wurde,  gab  das  Galvano- 
meter durch  eine  Verminderung  der  auf  die  ther- 
moelektrische  Kette  fallenden  Wärme  zu  erkennen. 
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Die  vierte  proportionale  Zahl  zwischen  den  An- 
zeigen des  Galvanometers  vor  nnd  nach  der  Um- 
drehung, und  100,  zeigte  wie  viel  Procent  der 
daraufFallendcn  Wärme  der  Polarisation  entgingen, 
und  der  Unterschied  zwischen  dieser  und  100,  gab 
folglich  die  totale  Menge  in  Procent  ausgedrückt, 
die  polarisirt  worden  war.  Wenn  man  die  be- 
schriebene Versuchs -Vorrichtung  betrachtet,  so 
sieht  man  leicht  ein,  dass  die  beiden  Glimmerbündel 
auf  zwei  ganz  verschiedene  Weisen  auf  die  Re- 
sultate einwirken  konnten :  Istens  durch  die  spe- 
zifische Wirkung  des  Glimmers  auf  die  Diatlier- 
mansle  der  durchgehenden  Wärme,  welche  aus- 
schliesslich von  der  Dicke  der  Glimmerscheibe  ab- 
hängt, nnd  2tens  durch  die  polarisirende  Eigen- 
schaft der  Bündel,  welche  wiederum  nnr  von 
der  Menge  der  Scheiben  abhängt.  Wenn  die 
-Glimmerscheiben  eine  bedeutende  Dicke  besitzen, 
so  muss  schon  die  erste  Scheibe  einen  solchen 
Einfluss  auf  die  daraufTallende  Wärme  ausüben, 
von  welcher  Wärmequelle  die  letztere  auch  kom- 
men mag,  dass  in  jedem  möglichen  Falle  der 
eigentliche  Polarisations  -  Versuch  mit  einer  ge* 
wissen  Art  von  Wärme,  nämlich  derjenigen  die  vor- 
zugsweise durch  Glimmer  geht ,  angestellt  wird« 
Es  ist  nun  deutlich,  dass  bei  Anwendung  solcher 
Glimmerbündel  man  dasselbe  Verhältniss  zwischen 
den  Mengen  der  polarisirten  und  nicht  polarisirten 
Wärme  erhalten  muss. 

Um  nun  die  Abweichung  zwischen  Mellon Vs 
nnd  Forbcs's  Resultaten  zn  erklären,  bleibt  noch 
übrig,  die  charaktcristischeVerschiedenheit  der  von 
ihnen  angewandten  Glimmerbündeln  anzudeuten. 
M  e  1 1  o  n  i  machte  die  seinigen  auf  die  Weise,  dass  er 
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10  Glimmcrblältcr  zusammen  legte,  die  so  dann 
warert,  wie  sie'  mit  dem  Messer  abgesprengt  wer- 
den konnten.  Forbcs  dagegen  verfertigte  die 
reinigen,  indem  er  ein  einziges  dünnes  Glimmer- 
blatt stark  glühte,  wodurch  es  in  mehrere  dünne 
Blättchen  zertheilt  wurde ,  die  weit  dünner  wa- 
ren, als  man  sie  auf  irgend  eine  mechanische 
Weise  hervorbringen  kann.  Um  sich  vollkommen 
von  dem  Einflüsse  der  Dicke  der  Glimmersclieibc 
anf  die  Resultate  des  Versuchs  zu  überzeugen, 
setzte  er  Blätter  von  verschiedener  Dicke  zwischen 
die  Wärmequelle  und  den  polarisirenden  Apparat, 
und  fand  auf  diese  Weise,  dass  ein  Blatt  von 
0,003  Zoll  Dicke  beinahe  gar  nicht  die  Eigen- 
scharten  der  Wärme  von  ungleichen  Quellen  ver- 
änderte, dass  dagegen  ein  Blatt  von  0,016  Zoll 
Dicke  diese  Eigenschaften  bis  zu  einem  solchen 
Grade  veränderte,  dass  die  Polarisations  -  Ver- 
hältnisse beinahe  ganz  dieselben  blieben ,  näm- 
lich 80  Procent,  sowohl  für  die  Argand'sche 
Lampe,  als  für  glühendes  Platin  und  für,  bis 
zu  700°  erwärmtes  Messing.  Vor  der  Einsetzung 
des  Glimmerblatts  wurden  jedoch  nicht  mehr  als 

• 

66  Procent  von  der  vom  erhitzten*  Messing  aus- 
gehenden Wärme  polarisirt.  Man  dürfte  also 
wohl  die  von  Forbcs  angegebene,  von  der  des 
Lichts  abweichende  Eigenschaft;  der  Wärme,  dass 
nämlich  ihre  ungleichen  Modifikationen  in  un- 
gleichem Grade  polarisirt  werden  können,  als  nun 
vollkommen  bestätigt  betrachten  können. 

Vor  mehreren  Jahren  machte  Forbes  eine 
Reihe  von  Versuchen  »über  die  Depolarisation  der 
Wärme  bekannt,  in Atelchen  er  zeigte,  dass  ein  polari- 
sier Wärmestrahl,  gleich  einen)  poUi  isirten  Licht- 
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strahl,  bei  seinem  Durchgang  durch  einen  krystat* 
lisirten  Körper,  eine  Vcrtheiluug  in  zwei,  in 
einander  rechtwinkligen  Ebenen  polarisirte  Strah- 
len erleide  ,  und  dass  folglich  die  Erscheinung  der 
Doppcltbrechung  sowohl  bei  der  Wärme  als  bei 
dem  Lichte  stattfinde.  Forbes  hat  jetzt  seine 
Versuche  über  diesen  Gegenstand  noch  weiter 
ausgedehnt.  Unter  Voraussetzung  einer  vollkom- 
menen Analogie  zwischen  den  gleichartigen  Er- 
scheinungen der  Wärme  und  des  Lichts,  hat  For- 
te s  durch  Beobachtungen  an  ungleich  dicken  Glim- 

O   € 

incrsckcibcn   das  Vcrhältniss  • 
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welches  Fresncl's  Formeln  enthalten,  worin 
o  —  e  die  relative  Retardation  zwischen  dem  ordent- 
lichen und  dem  ausserordentlichen  Strahl,  und  X 
die  Undulations  -  Länge  bezeichnet.  Forbes  hat 
gefunden ,  dass  dieses  Verhältniss  ungefähr  3  mal 
geringer  als  bei  dein  rothen  Lichte  und  4J  mal  ge- 
ringer als  bei  dem  violetten  Lichte  ist.  Wenn  die 
eine  von  diesen  beiden  genannten  Grössen  bekannt 
wäre ,  könnte  man  auch  die  andere  danach  bestim- 
men, aber  da  es  noch  nicht  geglückt  ist,  auf  di- 
rectem  Wege  weder  die  Doppelbrechung  noch 
die  Undulations  -  Länge  der  Wärme  zu  bestim- 
men, so  kann  man  von  den  Resultaten  keinen 
andern  Schluss  ziehen,  als  dass  entweder:  i)  die 
Doppelbrechung  der  Wärme  bedeutend  geringer 
als  die  des  Lichts  sein  müsse,  oder  2)  dass  die 
Undulations  -  Länge  der  Wärme  ungefähr  3  mal 
grösser  sein  müsse  als  die  des  rothen  Lichts.  Am 
wahrscheinlichsten  ist  es,  dass  diese  beiden  Um- 
stände stattfinden;  aber  der  geringe  Unterschied 
zwischen  den  Refractions-Anzeigcn  der  Wärme  und 
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des  Lichts,  macht  es  höchst  wahrscheinlich,  dass 
das  erste  das  überwiegende  sei. 

Zugleich  wie  die  Beweise  für  die  vollkommene 
Analogie  zwischen  der  Wärme  und  dem  Lichte, 
qualitativ  betrachtet,  durch  Forbes1«  Versuche 
bedeutend  vermehrt  worden  sind,  haben  sich  durch 
dieselben  neue  Verschiedenheiten  zwischen  ihren 
Eigenschaften,  Quantitativ  betrachtet,  erwiesen, 
wovon  wir  uns  auf  theoretischen  Wege  durchaus 
keine  Rechenschaft  geben  können. 

Forbes  hat  auch  die  Rcfractions-Indices  der 

L 

verschiedenen  Wärme -Arten  im  Steinsalz  zu  be- 
stimmen gesucht;  die  Methode,  die  er  hierbei  be- 
folgte, bestand  darin;  dass  er  bestimmte,  unter  wel- 
chem Winkel  die  totale  Reflection  in  einem  gleich- 
schenklichen  Prisma  von  Steinsalz  stattfindet.  Ein 
bemerkenswertes  Resultat  dieser  Versuche  ist, 
dass  alle  Wärme -Arten,  nachdem  sie  durch  Glas, 
Gümmer,  Alaun  u.  a.  diathennane  Media  gegan- 
gen sind*  einen  grösseren  Refractions-lndex.  als  zn- 
vor  erhalten.  Es  war  schwer  vorauszusehen, 
dass  ein  in  dieser  Hinsicht  so  gleichartiger  Ein- 
fluss  von  Medien  ausgeübt  werden  sollte,  die  nach 
dem  was  Mellon  i  gezeigt  hat,  eine  so  ungleiche 
Diathermansie,  wie  z.  B.  Glas  und  Alaun ,  besitzen. 
Indessen  kann  dieses  Resultat  vielleicht  noch  nicht 

als  eine  allgemeine  Regel  betrachtet  werden. 

- 

Später,  als  die  eben  angeführte  Abhandlung, 
hat  Forbes  eine  neue  Reihe  von  Untersuchungen 
über  Wärme*)  herausgegeben;  die  verschiedenen 
Abtheilungen  sind :  "Über  die  Anwendung  des  Tb  er- 

T—   ■  ■■■ 

*)  I,,  and  E.  Phil,  Mag,  12,  545, 
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„momultiplicators;  —    Polarisation  der  Wärme 
„durch  Turmaline  —  dureli  Refraction —  durch 
„Reflectioa  —  und  cireulare  Polarisation  der 
Wärme."  Aus  den  aufgezählten  Rubriken  ersieht 
man,  dass  die  eben  erwähnte  neue  Reihe  vou  Un- 
tersuchungen von  Gegenständen  handelt,  die  For- 
te« schon  früher  bearbeitet  hatte,  und  das  Haupt- 
sächlichste war  also ,  eine  Zusammenstellung  und 
Vervollkommnung  der  früher  mitgetheilten  Arbeit 
zu  geben.    Nichtsdestoweniger  enthält  sie  auch 
verschiedenes  Neue  von  Interesse,    wovon  wir 
liier  nur  zwei  fernere  Beispiele  von  den  schon 
so  zahlreichen  Analogien  zwischen  den  Eigen- 
schaften der  Wärme  und  des  Lichts  raittheilen 
wollen.    Es  ist  bekannt,  dass  wenn  polarisirtes 
Licht  auf  einer  refractirenden  Fläche  unter  dem 
Polarisations-  Winkel  zurückgeworfen  wird,  das- 
selbe ganz  und  gar  in  der  Incidenz-  Ebene  po~ 
larisirt  wird,  dass  wenn  der  Incidenz- Winkel  £e- 
ringer  als  der  Polarisations- Winkel  ist,  das  Licht 
in  einer  Ebene  die  auf  der  Incidenz  -  Ebene  der 
entgegengesetzten  Seite  liegt,  gegen  die  primitive 
Polarisations  -  Ebene  polarisirt  wird,  dass  aber  im 
Gegentheil,  wenn  der  Incidenz- Winkel  grösser  ist 
als  der  Polarisations  -  Winkel ,  die  neue  Polarisa- 
tions-Ebene  auf  dieselbe  Seite  von  der  Incidenz- 

r 

Ebene,  wie  die  primitive,  fällt.  Forbes  hat  nnu 
gezeigt,  dass  dieses  Gesetz  in  allen  Punkten  auch 
Tür  die  Wärme  gültig  ist. 

Das  andere  Beispiel  ist  ein  vollkommen  ge- 
glückter Versuch,  mit  der  Wärme  das  schöne  Ex- 
periment zu  bewerkstelligen,  durch  welches  Fres- 
ncl  gezeigt  hat,  dass  das  durch  zwei  inwendige  to- 
tale Reflectionen  unter  45°  Azim  uth- Verschiedenheit 
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zwischen  der  Polarisation  -  und  Incidenz  -  Ebene 
polarisirte  Licht,  circnlär  polarisirt  wird.    Bei  sei- 
ncm  ersten  Versuch  wandte  Forbcs  ein  Paralle- 
lipiped  von  Steinsalz  an,  ähnlich  Fresnel's  Glas- 
parallelcpipedon,  dessen  Winkel  aber  nach  Fr  es- 
nel's  Formel  bestimmt  waren,  mit  Anwendung 
des  Refractions-  Indexes   vom  Steinsalz  für  das 
Licht.     Die  von  diesen  Parallelepipeden  veror- 
sachte  Depolarisation  war  zwar  nicht  vollkommen, 
aber  doch  sehr  bedeutend  und  folglich  unzweifel- 
haft an  den  Tag  gelegt.    Da  aber  die  Winkel  des 
Parallelepipeds  auf  den  Grund  des  Refractions- 
Indexes  vom  Steinsalz  für  das  Licht  bestimmt 
worden  waren,  welcher  grösser  ist  als  der  für 
die  fFarme,  so  konnte  er  auch  nicht  eine  voll- 
kommene  Depolarisation  hervorbringen,  weswe- 
gen Forbes  dasselbe  gegen   zwei  gleichseitige 
Prismen  vertauschte,  bei  welchen  die  totale  Re- 
flection,  nach  seinen  Berechnungen  und  mit  Rück- 
sicht auf  den  kleineren  Refractions -Index  der  War- 
me,  vollkommener  erreicht  werden  sollte.  Diese 
Prismen  wurden  so  aufgestellt,  wie  es  beiste- 
hende Figur  versinnlicht.    Die  strahlende  Wär- 
me wurde  durch  die 


*  V        'IC  tw 

^^^^^^ 

Glimmer- Säule  J  polarisirt,  nnd  in  den  beiden 
Prismen  gegen  die  analysirende  Säule  K  reflectirt. 
Da  die  Polarisation- Ebene  der  Säule  J  mit  der 
Keflections- Ebene  zusammenfiel,  so  verhielten  sich 
die  Intensitäten  bei  0°  und  90»  Azimuth  -  Unter- 
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schied  zwischen  den  beiden  Polarisa tions- Ebenen 
der  Säulen  wie  100:40,  d.h.  ungefähr  dasselbe 
Verhältniss ,  als  wenn  gar  keine  Reflection  statt- 
gefunden hätte  $  wurde  aber  die  Säule  J  so  ge- 
dreht, dass  ihre  Polarisation* -Ebene  45?  mit  der 
lieflections- Ebene  machte,  so  wurde  das  oben  er* 
wähnte  Verhältniss  wie  100  t  04,5,  und  folglich 
die  Depolarisation  beinahe  vollkommen. 

Es  ist  eine  allgemein  bekanute  Erscheinung,  Früheres 
dass  der  Schnee  früher  in  der  Umgebung  dcrScch™elzeu  dc 

D  i  j  heunees  an 

naumstämme  oder  anderer  Gegenstände  schmilzt,  den  Baum- 
als auf  freiem  Felde.  Fusinieri  hat  eine  »t*""""5«- 
Reihe  von  Untersuchungen  über  die  Ursachen  dieser 
Erscheinung  angestellt,  welche  ihn  zu  dem  Schluss 
geführt  haben,  das«  diese  Erscheinung  gegen  die 
allgemein  angenommenen  Ansichten  von  der  Wär- 
mestrahlung streite.  Melloni*)  hat  eine  Beur- 
teilung dieser  Untersuchungen  mitgetheilt,  und 
sacht  darin  darzuthun,  dass  alle  die  von  Fusinieri 
aufgestellten  Thatsachen,  weit  entfernt  gegen  unsere 
Absichten  von  der  strahlenden  Wärme  zu  streiten, 
im  Gegentbeile  vollkommen  mit  diesen  überein- 
stimmten ,  insofern  man  nämlich  auf  die  von  ihm 
selbst  entdeckten  Eigenschaften  der  verschiedenen 
Arten  von  Wärme  Rücksicht  nimmt.  Nach  seiner 
Meinung  rührt  diese  Erscheinung  davon  her,  dass 
der  Schnee  Mos  die  Wärme  von  einer  gewissen 
Diathermansie  absorbire,  und  dass  er  die  Eigen* 
schaft  besitze,  in  einem  weit  höheren  Grade  die 
Wärme  zu  absorbiren,  die  von  gewissen  erwärm* 
tea  Körpern  ausstrahlt,  als  die  directe  Wärme  der 
Sonne.     Um  eine  hiermit  analoge  Erscheinung 


*)  Poggendorf  fs  Annal.  XLIV.  pag.  357. 
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hervorzubringen,  befreite  er  seine  thermo elektri- 
sche Säule  von  ihrem  gewöhnlichen  Kienrnss- 
Überzug ,  und  bestrich  sie  statt  dessen  mit  Blei- 
weiss,  versah  sie  an  beiden  Enden  mit  Röhren, 
die  die  Wärmestrahlung  der  von  allen  umgebenden 
Gegenständen  verhinderte,  und  verschloss  das 
eine  Rohr,  während  dem  er  durch  das  andere 
die  von  einer  Lampe  ausgehenden  und  durch  eine 
Steinsalz -Linse  concentirten  Wärmestrah lcn  auf 
die  mit  Bleiweiss  bestrichene  Säule  fallen  licss. 
Das  mit  der  Säule  verbundene  Galvanometer  zeigte 
dann  eine  constante  Deviation  von  ISO.  Wenn 
er  nun  dicht  vor  der  Kette  ein  Stück  graues  Papier 
einsetzte,  welches  die  directen  Strahlen  der  Lampe 
gänzlich  aufhielt,  wich  die  Nadel  des  Gal- 
vanometers nach  und  nach  immer  mehr  vom  Null- 
punkt  ab,  und  blieb  nach  einigen  Minuten  auf 
35°,5  stehen.  Wir  haben  also  hier  ein  Beispiel, 
das s  ein  durch  Strahlung  erwärmter  Körper  mehr 
als  eine  doppelt  so  grosse  Wirkung  als  die  AI 
recte  Strahlung  ausübt.  Wir  geben  hier  die  Er- 
klärung dieser. Erscheinung  mit  Mellon  i's  eignen 
Worten.  * 

"Wir  nehmen  an,  dass  die  zu  der  thermo- 
f,  elektrische  Säule  unmittelbar  kommenden  Strah- 
len in  100  gleiche  Theile  vcrtheilt  sind  und 
„dass  10  von  diesen  absorbirt,  die  übrigen  aber 
„durch  Reflection  zurückgeworfen  werden.  —  Neh- 
„men  wir  nun  an,  dass  das  dazwischen  gesetzte 
„Papier,  nachdem  es  von  der  Wärmequelle  er- 
„wärmt  worden  ist,  nur  25  Strahlen  zur  Säule 
„schickt,  dass  aber  von  diesen  SO  absorbirt  und 
,,5  reflectirt  werden,  so  ist  es  klar,  dass  die  vom 
„Papier  ausstrahlende  Wärme,  obgleich  um  drei 
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„Viertel  schwächer  als  die  directe  Wärme  der 
„Quelle,  dock  die  wirksame  Seite  der  Säule  dop« 
,rpeltso  viel  erwärmt  als  letztere*  und  folglich  eint 
„  doppelt  so  grosse  Wirkung-  hj&rvorbriagt.". 

Als  Poggendorff  die  Abhandlung  Meli or 
ni's    in    seinen  Annalen    mittheilte,  bemerkte 
er  in  Bezug  auf  die  angerührte  Erklärung  dass 
sie  nicht  befriedigend  wäre,    wenn  man  nicht 
annähme,  dass  die  strahlende  Wärme  durch  ihre 
Absorption   eine  Veränderung  in  ihrer  Qualität 
erleide;  —  und  die  Richtigkeit  dieser  Bemerkung 
scheint  in  der  That  unbestreitbar  zu  sein.  Denn 
wenn  wir  zu  Mellon  i's  oben  angeführten  nume- 
rischen Annahmen  zurückkehren,  so  müssen  wir 
voraussetzen,  dass  die  directe  Wärme  ans  der  Quelle 
nicht  mehr  als  iO  Wärme- Strahlen  von  einer  sol- 
chen Dtathermansie  enthält,    dass  sie  von  dem 
Bleiweiss  absorbirt  werden  können.     Mehr  als 
diese  10  Strahlen  kann  folglich  die  Papierscheibe 
nicht  empfangen  ,  .und  noch  weniger  wiedergeben, 
insofern  sie  nicht  das  Vermögen  besitzt,  die  übri- 
gen Wärme -Arten,  die  sie  absorbirt,  in  einer- 
lei Art  umzuwandeln.    Die  Entwickelung ,  die 
unsere   Ansichten    über    die   strahlende  Wärme 
durch  die  vortrefflichen  Arbeiten  von  Melloni 
erhalten  haben,  ist  noch  so  neu,  dass  wir  uns  kei- 
neswegs wundern  dürfen,  wenn  einige  Fragen 
über  diesen  Gegenstand  noch  unbeantwortet  sind ; 
und4inter  diesen  muss  man  wohl  mit  allem  Recht 
den  Einfluss  der  Absorption  auf  die  Diathermansie 
rechnen.    So  lange  die  Wärme  strahlend  ist,  be- 
merken wir  bei  derselben  ungleiche  Arten  mit 
bestimmt  verschiedenen  Eigenschaften.  —  Wenn 
sie  durch  Absorption   in  einem   Körper  zu  ge- 


bundener,  oder  thermometrischer  Wärme  über- 
gegaugen  ist,  Laben  wir  wenigstens  noch  nickt 
bei  derselben  eine  jener  Eigenseitaften  entdeckt, 
die  auf  irgend  eine  Weise  ihren  Ursprung  cha- 
rakterisiren.  Der  oben  erwähnte  Versuch,  so 
wie  viele  andere,  scheinen  bis  jetzt  deutlich 
zu  beweisen ,  dass  die  Wärme ,  nachdem  sie  von 
einem  Körper  absorbirt  worden  ist,  ihre  primiti 
ven  Eigenheiten  verloren  hat,  und  dass  sie,  wenn 
sie  sich  von  neuem  in  Form  von  strahlender  Wärme 
von  dem  erwärmten  Körper  offenbart,  neue  Eigen- 
schaften zeigt,  die  von  ihrem  ersten  Ursprung 
ganz  unabhängig  sind,  und  nur  von  dem  erwähn 
ten  Körper  abhängen ,  der  jetzt  als  die  eigentliche 
Quelle  betrachtet  werden  muss. 

Da  man  nun  fragen  könnte,  in  wie  fern  man  be- 
rechtigt sei  anzunehmen,  dass  der  eben  angeführte 
Versuch  der  erwähnten  Erscheinung  bei  dem  Schnee 
analog  sei,  was  voraussetzt,  dass  dieser  so  wie  dis 
BIc  iweiss ,  das  Vermögen  besitze,  in  ungleicher 
Menge  ungleiche  Wärmestrahlen  zu  absorbiren,  so 
bat  Melloni  verschiedene  andere  Resultate  mit- 
getheilt,  welche  die  Frage  auf  eine  directere  Weise 
entscheiden. 

Man  setzte  die  wie  gewöhnlich  geschwärzte 
thermoelektrisckc  Säule  zwischen  eine  Argand- 
sehe  Lampe  und  eine  vermittelst  einer  Spiritus- 
Lampe  zu  4000  erhitzte  Kupferscheibe,  und  nä- 
herte* sie  der  eiuen  oder  der  andern  dieser  Wär- 
mequellen ,  bis  dass  die  Nadel  des  Galvanome- 
ters auf  den  Nullpunkt  zeigte,  welches  dann 
anzeigte,  dass  das  Strahlen  der  beiden  Quellen 
von  gleicher  Intensität  war.  Die  Säule  wurde 
nun  vertauscht  mit  einer  Messingröhrc  von  der- 
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selben  Fori»  und  Grosse,  versehen  mit  einer,  in 
Bezug  auf  die  Axe,    senkrechten  Scheidewand, 
welche  das  Rohr  in  zwei  gleiche  Th eile  theille 
die    man  mit  frischen)  Schnee  von  0°  anfüllte. 
Mao  bemerkte  die  Zeit,  welche  der; Schnee  erfor- 
derte, um  in  dem  einen,  oder  in  dem  andern  Raum 
zum   Schmelzen  zu  kommen ,  welches  beständig 
zuerst  in  dem»  gegen  das  erwärmte  Kupfer  gewandte 
Ende  stattfand..  Im  Durchschnitt  von  mehreren  Ver- 
suchen war  der  Schnee  in  letzterem  Ende  nach  4 
Minuten   verschwunden,    wogegen   die  Schnee- 
Masse,  die  der  Argandschen  Lampe  zugekehrt 
war,;  9£  Minuten  erforderte.     Ein  cylindrisches 
Gefäss  wurde  mit  frischem  Schnee  bis  oben  an- 
gefüllt,  welchen,  man  mit  einem  Holzliuial  ab- 
schnitt, um  ihn  mit  dem  Rande  des  Gefässes  gleich 
au  machen.    Die  so  gebildete  ebene  Fläche  wurde 
senkrecht  den  Wärm  es  trab  len  einer  Argand'schen 
Lampe  ausgesetzt,  and  die  Hälfte  davon  mit  einem 
schwarzen  Papier  bedeeht,  das  aber  den  Schnee 
doch   nicht  unmittelbar  berührte.     Die  Strahlen 
der  Lampe  fielen  also  tbeils  auf  den, Schnee,  theils 
auf  das  Papier-    Nach  einer- viertel  ..Stunde  unge- 
fähr war  der  Schnee  3  bis  4  Linien  tiefer  unter 
dem  Papier  als  daneben  in  der  unmittelbar  be- 
strahlten Fläche  weggeschmolzen.    Hernach  wurde 
der  Apparat  in  denselben  Zustand  wie  vorher  ge- 
setzt, mit  dem  Unterschiede  jedoch,  dass  die 
Argand'sche  Lampe  mit  einer  400®  warmen  Kupfer- 
scheibe vertauscht  war.     Die  Erscheinung  zeigte 
pich  dann  gerade  in  umgekehrter  Ordnung  wie 
zuvor,   d.  h.  der  Schnee,  welcher  der  directen 
Strahlung  ausgesetzt  war,  war  bedeutend  mehr 
geschmolzen,    als   der  Theil,    der   durch  das 
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Papier  davor  geschützt  war.  Diese  Versuche  be- 
weisen vollkommen,  dass  der  Schnee  in  sehr  ver- 
schiedenen Graden  das  Vermögen  besitzt,  ungleiche 
Wärrae-Arten  zu  absorbiren ;  der  zuletzt  angeführte 
beweist  dabei  deri  von  Poggendorff  angedeu- 
teten Einfluss  des  absorbirenden  Körpers  auf  die 
Diathermanie. 

Über  die  Son-      Pouillet*)  hat  eine  während  mehrerer  Ja  Ii 

nenwäripe  und         _  __  ..■         i»     •»         ■  •  -» 

die  Tempera- TC  lortgcsetzte  Untersuchung  über  die  Intensität 
turdes  Welt-  der  Sonnenwärme,  das  strahlende  und  absorbirende 
raums.  Vermögen  der  Atmosphäre ,  die  Temperatur  des 
Planctenraums  u.  m.  a.  Gegenstände,  die  alle  zm 
Kenntniss  und  Bestimmung  der  Temperatur  der 
Erdoberfläche  beitragen  f  bekannt  gemacht.  Uin 
die  Intensität  der  Sonnenwärme  zu  bestimmen, 
bediente  er  sich  eines  eignen  Instruments,  das  er 
Pyrheliometer  nennt,  und  das  aus  einem  mit  ei- 
nem dünnen  Silberbleche  verfertigten ,  cyündri- 
sehen,  mit  Wasser  gefüllten  Gefass  besteht,  des- 
sen einer  mit  Kienruss  geschwärzter  Boden  ab- 
wechselnd rechtwinklig  gegen  die  Sonnenstrahlen 
und  im  Schatten  gegen  den  Himmel  in  gleichen 
Zeitperioden  gerichtet  gehalten  wird,  während  die 
Temperatur  des  Wassers  vermittelst  ein  durch 
den  andern  Boden  eingebrachtes  Thermometer 
beobachtet  wird.  Durch  Zusammenstellung  der 
Beobachtungen  der  Erwärmung  des  Wassers  in 
der  ersten  Stellung,  und  seine  Erhaltung  m  der 
letzten,  kann  man  die  von  den  Sonnenstrah- 
len ausgeübte  Wirkung  bestimmen;  diese  kann 
man  dadurch  ausdrücken,  dass  man  bestimmt, 

wie  gross  die  Temperatur* Erhöhung  wird  inT  ei- 

__   .    i  ,  ■ 

')  Po e ffendorf f's  Aand.  XLIV.  pag.  25.  482. 
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nem  Kobik  -  Centime ter  Wasser  von  der  Wärme, 
die  in  einer  Minute  von  einer  Fläche  von  einem 
Quadrat-  Centimeter  absorbirt  wird.  Diese  Wirkung 
muss  dann  das  unmittelbare  erwärmende  Vermögen 
der  Sonnenstrahlen  ausdrücken,  vermindert  um  die 
von  der  Atmosphäre  ausgeübte  Absorption.  Diese 
letztere  hängt  natürlicher  Weise  von  dem  Wege, 
welchen  die  Sonnenstrahlen  durch  die  Atmosphäre 
zurückgelegt  haben j  ab,  also  von  der  Höhe  der 
Sonne  über  dem  Horizont.  Durch  Zusammenstel- 
lung einer  grossen  Menge  von  Beobachtungen  hat 
Po ui  11  et  gefunden,  dass  die  Resultate  in  fol- 
gender einfachen  Formel  zusammen gefasst  werden 
können  : 

r  "  - 

in  welcher  e  den  Weg  der  Sonnenstrahlen  durch 
die  Atmosphäre  bezeichnet ,  zurückgeführt  auf  die 
eigne  Höhe  der  letzteren,  und  als  Einheit  A  und  p0 
zwei  Constanten,  von  welchen  die  erste  das  ei- 
gentliche erwärmende  Vermögen  der  Sonnenstrah- 
len ausdrückt,  und  p  die  Menge  derselben,  die 

^   _ 

')  Diese  Formel  ist  ganz  dieselbe  wie  die,  welche  B  i  o  t, 
Poisson  und  Arago,  in  ihrem  Berichte  über  Mellon  Ts 
Versuche,  für  die  Absorption  der  homogenen  Wärme  in  dia- 
lliermanen  Medien,  oder  von  nicht  homogener  Wärme  in  sol- 
chen Medien,  welche  alle  Wärme-Arten  in  gleichem  Verhält- 
nis s  absorbiren,  aus  dem  angeführten  Versuche  hergeleitet 
haben.  Da  bezeichnet  aber  die  Grosse  A\  nicht  nur  die  ur- 
sprungliche  Intensität ,  sondern  das  Product  derselben ,  und 
einen  Factor  welcher  yon  der  Reflection  auf  den  Gränzflächen 
abhängt.  Dieser  Factor  ist  beständig  kleiner  als  1  und 
A  folglich  kleiner  als  die  ursprüngliche  Intensität.  Hieraus 
musg  also  folgen,  dass  Pouillet  die  Intensität  der  Sonnen- 
wärme zu  niedrig  geschätzt  hat,  da  er  A  als  den  Ausdruck 
für  dieselbe  ansieht. 
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übrig  bleibt  nach  der  Absorption  tri  der  At- 
mosphäre. Die  Versuche  haben  A—  1,7633  ge- 
geben ,  was  also  ausdrückt ,  .  dass  die  Wärme- 
menge,  welche  die  Sonne  in.  einer  Minute  auf 
eine  Fläche  ausstrahlt,  die  einen  Quadrat  -  Ccnti- 
meter  Ausdehnung  hat  und  von  der  Sonne  so  weit 
wie  die  Erde  entfernt  ist,  hinreichend  ist,  u* 
einem  Gubus  Wasser  von  einem  Centimeter  Seite 
eine  Temperatur -Erhöhung  von  i°,7633  mitzu- 
theilen.  Die  Quantität  p  wechselte  für  angleiche 
Beschaffenheiten  in  der  Atmosphäre,  zwischen 
0,79  und  0,72,  was  ein:  Beweis  ist,  dass  die 
Atmosphäre  von  0,21  bis  0,28  der  Sonnenwärme, 
die  in  senkrechter  Richtung  hindurchgeht,  absorhirt 
Mit  diesen  den  Versuchen  entnommenen  Datis 
hat  P o  n  i  1  le  t  verschiedene  Berechnungen  ange- 
stellt, die  hier  kurz  angeführt  werden  sollen. 

.  Wenn  man  die  Wärmemenge  berechnet,  die 
jährlich  der  ganzen  Erde  und  ihrer  Atmosphäre 
zuströmt,  nnd  man  sie  über  die  ganze  Erdober- 
fläche als  gleich  vertheilt  ansieht,  so  findet  man. 
dass  sie  hinreichend  wäre,  eine  Eisschicht  von 
mehr  als  31  Meter  Dicke  zu  schmelzen. 

Wenn  die  Wärmemenge,  die  in  jeder  Minute 
von  der  Sonne  auf  ein  Quadratccntimeter  Ober- 
fläche der  Erde  ausgestrahlt  wird,  bekannt  ist,  so 
kann  man  daraus  leicht  finden ,  wie  gross  die 
Wärmemenge  ist,  die  in  derselben  Zeit  von  der 
ganzen  Sonnen-Oberfläche  ausgestrahlt  wird:  diese 
muss  nämlich  das  Product  sein  von  1°,7633,  mul- 
tiplicirt  mit  der  in  Quadrat  -Centimetcrn  ausge- 
drückten Fläche  einer  Sphäre,  deren  Radius  der 
Entfernung  zwischen  der  Sonne  nnd  der  Erde 
gleich  ist.    Eine  einfache  Rechnung  zeigt  dann, 
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dass,  Vvenn  die  ganze  von  der  Sonne  ausstrahlende 
Winne  ausschliesslich  angewandt  würde,  umeino 
auf  der  Erd-  Oberfläche  befindliehe  Eisschicht  zu 
schmelzen ,  so  würie  in  jeder  Minute  eine  Lagd 
von  ü,80  Meter  Dicke  schmelzen  ,  und  folglich 
im  Verlauf  eines  Jahres  eine  Schicht  von  1551 
französischen  Lieues,  Wehn  man  das  wärmestrah- 
lende  Vermögen  der  Sonnen  -  Oberfläche  kennen 
würde,  so  könnte  man  danach  ihre  Temperatur 
bestimmen,  unter  der  Voraussetzung  jedoch ,  das» 
das  Gesetz  von  Dulong  und  Petit  über  die 
Abkühlung  der  Körper  auf  beliebig  hohe  Tem- 
peratoren erstrecht  werden  kann ,  vyas  durch  dt« . 
wie  Versuche ,  die  Po ui  11  et  bis  zu  1000°  er* 
streekt  hat,  ganz  wahrscheinlich  wird.  Das  Emis- 
sion-Vermögen  der  Sonne  ist  uns  vollkommen 
unbekannt.  Man  kann  aber  doch  gewisse  Gränzcn 
angeben,  innerhalb  welcher  es  sich  wahrschein-» 
liek  befinden  muss  $  —  nämlich  die  grösste  mög- 
Üehe  oder  1,  und  die  kleinste  die  bei  einem  Körper 
beobachtet  worden  ist  oder  Die  erste  dieser 
Gränzen  giebt  die  Wärme  der  Sonne  zu  einer 
Tenperatur  von  1461°  und  die  letzte  zu  17tHo  an  $ 
oack  dieser  Berechnung  würde  also  die  Temperatur 
der  Sonne  zwischen  der  Weissglühitze  des  Eisens 
uri  seiner  Schmelztemperatur  liegen ,  also  ver- 
gleichbar sein  mit  derjenigen,  die  man  durch  chemi« 
»che  oder  elektrische  Proeessc  hervorbringen  kann* 
Um  sieh  über  den  Einfluss,  den  die  Atmosphäre 
*t  die  Temperatur  der  Erdoberfläche  ausüben 
hnö,  Rechenschaft  zu  geben,  fängt  Pouillet 
^»t  au,  die  Gesetze  des  Gleichgewichts  der 
Temperatur  in  einem  mit  einer  diathermanen  Schicht 
umgebenen  sphärisclien  Körper,  der  sich  im  Mit- 
Btnelms  Jahrea-Bericht  XIX.  6 
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telpunkt  einer  sphärischen  Halle  befindet,  theore- 
tisch im  bestimmen*  IHs  Resultat  dieser  Unter- 
suchung, für.  deren  Einzelnkeiten  wir  aaf  die  Ab- 
handlung verweisen,  ist,  dass  wenn  die  diatbermane 
Scbicbt  dasselbe  Absorptions -Vermögen  für  dieje- 
nige. Wärme  besitzt,  die  von  der  Umgebung  ausge- 
schickt wird,  wie  für  diejenige,  welche  vom  Körper 
kommt ,  sie.  keinen  Einfluss  auf  das  Resultat  bat, 
d.  h.  dass  dann  niebt  eber  ein  Gleich gewicht  statt- 
findet, als  bis  der  Körper  und  die  Umgebung  dieselbe 
Temperatur  besitzen;,  dass  aber,  wenn  diese  diather- 
niane  Schiebt  die  Wirme  des  Körpers  in  einem 
grössern  Verhältnis  absorbirt,  als  die  der  Umgebung, 
die  erstere  endlich  eine  höhere  Temperatur  als  die 
letztere  ,  und  die  Schicht  selbst  eine  niedrigere 
Temperatur  als  diese  beiden  erhalten  muss.  Dieser 
schon: früher  von  Fornier  bewiesene  Einfluss  der 
dialhermanen  Media  ist  sehr  merkwürdig. .  Wenn 
wir.  uns  Z.  B.  'vdrstellen ,  dass  die  Temperatur  der 
Umgebung  beständig  bei  0°  unterhalten  wird,  und 
dass  das  Absorptions -Vermögen,  des  diathermanen 
Mediums  Tür  die  von  demselben  ausgehende  Wärine 
0,3,  und  für  die  vom  Körper  ausgehende  Wärme 
0,0  wäre,  so  findet  man  durch  die  Berechnung, 
dass  der  im  Mittelpunkte  der  Umgebung  befind- 
liche Körper  bis  zu  45°,5  erwärmt  wird,  wahrend 
dessen  die  Temperatur  der  diathermanen  Schiebt  bis 
100  unter  Null  fällt.  Die  Wärme,  die  also  der 
Erde  zustrahlt,  besteht  aus  der  Wärme  der  Sonne 
und  der  des  Weltraums.  Was  die  erstere  be- 
trifft, so  ist  es,  auf  den  Grund  der  bekannten 
Versuche  über  die  Absorption  der  Wärme  durch 
diatbermane  Media  im  Allgemeinen ,  höchst  wahr- 
scheinlich ,  dass  sie  von  der  Atmosphäre  in  gc- 
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ringefer  Menge  absorbirt  wird,  als  die,  die  von 
der  Erde  ausgebt.  'Was  aber  die  zweite  betrifft, 
scheint  sieb  beim  ersten  Anblick  das  Umgekehrte 
zu  zeigen,  wenn  mati  sie  als  von  einer  Wärme- 
quelle Von  sehr  niedriger  Temperatur  allsgehend 
betrachtet«  Man  darf  jedoch  bei  der  Betrachtung 
der  letzteren  Wärme  ja  nicht  die  Quantität  mit  der 
Qualität  der  Wärme  verwechseln.  Was  die  erstere 
betrifft  ,  so  kann  man  sie  sich  sehr  wohl  vor« 
stellen  repräsentirt  von  der  Wärme,  die  aus  einer 
geschlossenen  sphärischenJJmgebung  von  sc*hr  qie- 
driger  Temperatur  ausstrahlt.  Was  dagegen  die 
letztere  anbelangt,  so  würde  diese  Vorstellungsart 
sehr  unrichtig  sein.  Die  Wärme  des  Weltraums 
kann  nicht  anders  gedacht  werden  als  ausgestrahlt 
von  der  unendlichen  Meuge,  der  Sonne  wahrschein- 
lich analoger  Körper,  womit  derselbe  erfüllt  ist. 

Die  richtigste  Vorstellung,  die  man  sich  von 
der  erwähnten  geschlossenen  Umgehung  machen 
kann,  .ist  demnach,  dass  eine  unendliche  Meuge 
Punkte  voii  ihrer  Oberfläche  eint  der  Sonnenwarme 
analoge  Wärme  ausstrahlen,  dass  aber  der  bei  weitem 
grössere  Theil  derselben  nicht  die  geringste  Wärme 
ausschickt.  Es  ist  also  tircht  ungereimt  sich  die 
Wärme  des  Weltraums  von  derselben  Beschaffenheit 
wie  die  der  Sonne  vorzustellen,  und  also  anzu- 
nehmen, dass  sie  gleich  dieser  in  geringerer  Menge 
von  der  Atmosphäre  absorbirt  wird  als  die  Wärme 
der  Erde. 

Man  kann  sich  daher  ganz  gut  vorstellen,  dass 
die  Erde,  wenn  sie  auch  gar  nicht  von  der. Sonne 
erwärmt  würde,  doch  eine  bedeutend  höhere  Tem- 
peratur als  der  Weltraum  selbst  haben  würde. 

Um  wenigstens  annähernd  die  Temperatur  des 

6* 
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Weltraums  oder  die  Quantität  Wärme,  welche 
von  demselben  auf  die  Einheit  des  Fläclieninaasscs 
strahlt,  zu. schätzen,  bestimmt  Po ui  11  et  werst, 
auf  den  Grund)  der  oben  erwähnten  Data,  die 
Quantität  Wärme,  welche  von  der  Sonne  im 
Durchschnitt  unter  dem  Äquator  einem  Quadrat- 
Centimer  zuströmt,  weiche  er  =,  0,56  findet.  Diese 
Quantität,  zusammen  mil  der  von  dem  Weltraum 
zuströmenden  unbekannten  Wärmemenge,  muss 
dann,  durch  die  Atmosphäre  wirkend,  deren  Ab- 
sorption»-Vermögen  für  die  hineinfallende  Sonnen- 
wärme durch  Versuche  bestimmt  worden  ist,  eine 
Temperatur  von  27<>,5  oder  die  bei  dem  Äquator 
beobachtete  Mitteltempcratur  hervorbringen.  Sich 
hierauf  stützend,  findet  er  einen  Ausdruck  für 
die  gesuchte  Temperatur  des  Weltraums ,  wel- 
cher nichts  anderes  Unbestimmtes  enthält  als  das 
Absorption« -Vermögen  der  Atmosphäre  für  die 
von  der  Erdoberfläche  ausgehenden  Wärme.  Wenn 
diese  als  die  grösste  mögliche,  oder  =  1  angenom- 
men wird,  so  findet  man  für  die  entsprechende 
Weltraums-Temperatur  — 175°.  Nimmt  man  sie 
aber  zu  0,8  an,  was,  wie  Pouillet  in  einer 
eignen  Reihe  von  Versuchen  darzulegen  ver- 
sucht liat,  der  kleinste  mögliche  Werth  ist,  so 
wird  diese  Temperatur, —  115°.  Pouillet  meint, 
dass  der  wahrscheinlichste  Werth  zwischen  diesen 
leiden  Gränzen  liege,  oder  bei  * —  142°. 

Eine  Berechnung  der  Wärmemenge,  die  im 
Verlauf  eines  Jahres  aus  dem  Weltraum  dqr  Erde 
zuströmt,  zeigt,  dass  diese  hinreichend  wäre, 
eine  Eisschicht  von  26  Meter  Dicke  zu  schmelzen. 
Oben  ist  schon  erwähnt  worden,  dass  während 
derselben  Zeit  die  Sonnenwärme  eiue  Schicht  von 
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31  Meter  schmelzen  könnte  $  also'  empfangt  die 
Erde  jährlich  eine  Wärmemenge,  die  hinreichend 
ist ,  om  eine  Eidschicht  von  57  Meter  Dicke  zu 
schmelzen  5  wobei  der  Weltraum  *  der  Quantität 
von  der  Sonnenwärme  beiträgt. 

Mit  Bezug  hierauf  macht  Pouillet  noch  fot- 
gende  Bemerkung  :  «maii  wird  ohne  Zweifel  er- 
„staunt  sein,  dass  der  Weltraum  mit  seiner  Tem- 
peratur von  -^-14SK>,  der  Erde  eine  so  bedeutende 
„Wärmemenge  mittheilen  könne,  die  fast  der 
„mittlem,  welche  die  Sonne  ihr  mittheilt,  gleich 
„kommt  5  beim  fersten  Anblick  scheint  dieses  Be- 
„sultat  so  sehr  gegen  die  angenommenen  Ansich- 
„ten  über  die  Kälte  des  Weltraums  und  die  wär- 
„mende  Kraft  der  Sohne  zu  streiten,  dass  man  \ 
„sie  als  unzulässig  betrachten  könnte.  Unter- 
dessen in  11  ss  erwägt  werden,  dass  die  Sonne  in 
„Bezug  auf  die  Erde  nur  fünf  Milliontheile  von 
„dem .  Himmelsgewölbe  einnimmt ,  und  dass  sie 
„also,  um  dieselbe  Wirkung  hervorzubringen, 
„  zweihundert  tausend  mal  mehr  Wärme  aus- 
„schicken  muss  als  der  Weltraum  mit  seiner 
„Temperatur  von  — 

«  Auf  der  ander*  Seite  könnte  man  zu  dem 
„Gedanken  verleitet  Weftfctt,  dass  die  Kraft  der 
„Sonne  in  der  oben  erwähnten  Berechnung  allzu 
„hoch  geschätzt  Worden  sei.  Denn  wenn  man 
„statt  der  Wärmemengen  die  Temperaturen  un- 
„tersught,  so  kommt  man  -zü  folgendem  Be* 
sultit:  würde  die  Sonne  nicht  auf  die  Erd- 
„olerflScbe  Witfk^  ,  so  wrürde  ihre  Temperatur 
„tQf —89"  frilten.  'tia  tffe  Mitteltemperatur  unter 
„dem  Äquator  27°,5  ist,  so  folgt,  dass  die  Wir- 
kung der  Sonne  allein  eine  Temperatur -Erhö- 
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„hung  von  Ü6a,5  in  de»  Aequatorialzonen  her- 
vorbringt.' ' 

,  Durch  P o  11  i  1 1  c  tV  Untersuchung  veranlasst, 

bemerkt  Eli c  de  Beaumou  t  *),  das»  er  schon 
vor  2  Jahren  bei  Untersuchungen  über  tfie  Ur- 
sachen, welche  gemeinschaftlich  zu  der  höhern 
Temperatur  wahrend  der  geologischen  Perioden 
beitragen  konnten,  darunter  auch  den  dia,thermanen 
,  Einfltiss  der  Atmosphäre  gezählt  habe,  der  wahr- 
scheinlich damals  in  mehrerer  Hinsicht  von  an- 
derer Beschaffenheit  war  als  jetzt.  Er  halt  es 
nicht  für  unwahrscheinlich,  dass  der  Druck  der  At- 
mosphäre während  den  Steinkohlen perioden  bis  zu 
i  Meter  gestiegen  sei,  und  dass  die  Temperatur  der 

Erdoberfläche  allein  aus  dieser  Ursache  damals  um 

.  •  * 

viele  Grade  höher  war  als  jetzt.  Die  Unter- 
suchungen von  Adolph  Brongniart  haben  es 
wahrscheinlich  gemacht,  dass  in  dieser  Periode 
die  Luft  weit  mehr  Kohlensäure  enthalten  habe 
als  jetzt.  Sauerstoff  konnte  ebenfalls  in  grösserer 
Menge  vorhanden  gewesen  sein,  und  sieh  später  durch 
die  Folge  von  Verbrennungen  vermindert  haben. 
Eben  so  vermuthet  er,  dass  in  dieser  Periode,  wo 
es  kein  Polareis  gab,  »die  Wassergas.  -  Menge  in  der 
Atmosphäre  weit  bedeutender  gewesen  sei  als  jetzt. 
Wärme,  ent-  Wenn  zwei  Körper  gegen  einander  gerieben 
^' Reiben.1*  werden,-  wird  bekanntlich  Wärme  entwickelt, 
die  in  gewissen /Fällen  hinreicht,  um  leicht  ent: 
zündliche  Körper  anzuzünden ;  —  aber  welchen 
Antheü  'der  eine  oder  der  andere  dicker  Körper, an 
dieser  Ergcheinung,  in  Hinsicht  seiner  Natur  und 
der  Beschaffenheit  seiner  Oberfläche  nimmt ,  ist 
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bis  Jetzt  noch  unbekannt.  Hierüber  hat  Boci 
(juerel  *)'  eine  Untersuchung  mitgetheilt.       ' :  ^ 

Es  ist  leicht  einzusehen , wie  vielen  Schwiei 
rigkeiten  man  begegnet,  wenn  man  das  ungleiche 
Verbiltniss  bestimmen  will,  in  welchem  zwei  an- 
gleiche gegen  einander  geriebene  Körper  Wärme 
entwickeln*  Die  Ungleichheit  ini  wärmeleitenden 
Vermögen  und  in  der  Wärme  Kapacität  der  Kör- 
per, so  wie  die'  Transmission  der 1  entwickelten 
Warme  von  dem  einen  Körper  zum  ändern,  üben 
einen  bedeutenden ,  für  die  eigentliche  Frage  mW 
fremden  Einflnss  ans ,  welcher  sehr  schwer,  wenn, 
nicht  unmöglich,  vollkommen  zu  entfernen  ist.  ^ 

Um  aber  nie  Frage  soviel  wie  möglieh  auf  deri 
einfachsten  Ausdruck  zurückzuführen,  stellte  Bc  e^ 
•juerel  seine  Versuche  auf  folgende  Weise  an.  De* 
Körpern,  mit  welchen  der'  Versuch  vorgekommen 
werden  sollte,  und  die  vorzugsweise  •  «rnter  deti 
schlechten  Wärmeleitern  gewählt  »wurden,  gab  man 
dieselbe  Form  und  Grösse.  Das'Reibeh  wuixfc  durch 
eine  solche  Vorrichtung  bewerkstelligt,  dass  man 
den  Druck  und  die  Schnelligkeit  bestimmen  konnte. 

Der  Temperatur  -  Unterschied  der  beiden  ge- 
riebenen Flächen  wurde  rasch  nach  ihrer  1)ren« 
Mng  mit  einer  thermoelektrischen  Säule,  welche 
mit  einem  Galvanometer  in  Verbindung  stand,  ge- 
messen. Wenn  der  Versuch  mit  zwei  gleichen 
Körpern  angestellt  wurde ,  von  welchen  der  eine 
eine  glatte,  der  andere  eine  geritzte  •  Fläche1  hatte, 
zeigte  letzterer  stets  eine  höhere  Temperatur  als 
ier  ersterc.  1  *  4         ,iir  '  '  '      '!  ;  **7  /" 

Von  den  Versuchen  mit  ungleichen  Körnern 
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tlieilen  wir  hier  einige  Resultate  mit  in  welchen 
der  erstgenannte  Körper  derjenige  ist  der  bei  dem 
Reiben  die  meiste  Warme  annimmt. 
Polirtes  Glas  u.  Kork  Im  Verhältnis».*)  wie  34:5 
Mattgcsdiliffencs  Glas  und  Kork  .  .  .  wie  40  x  7 
{Silber  und  Kork   ...........  wie  50:12 

Caontschoiic  und  Kork.    .......  wie  29:11 

Es,  ist  bis  dahin  noch  nicht  möglich  gewesen, 
trotz  der  zahlreichen,  mit  ungleichen  Arten  von  Kor» 
per»  geneckten  Wefcen,  irgend  eia  «inf.ch« 
Geisetz  ausmittdn  zu  können,  und  zwar  wegen  der 
luenge  verschiedener  Ursachen,  die  gemeinschaftlich 
das  Endresultat  bedingen.  Doch  kann  man  so  viel 
daraus  schjiessen,  das*  die  Natur  des  geriebenen 
Körpers  einen  Emfluss  auf  die  Erscheinung  aus- 
ist, der  nicht  allein  von  dem  Wärme  leitenden 
Vermögen,  der  Wärme -Capaci tat,  und.  der  Be- 
schaffenheit der  Oberfläche  des  Körpers  abhängt. 

Hinsichtlich  ,dea  Zusammenhanges  zwischen 
He*V©rbringung  von  Wärme  und  von  Elektrizität 
durch  Reibung,  hat  ß  ec  q  u  e  r  e  i  folgenden  Schluss 
aus  seinen.  Versuchen  gezogen ;  öas  Reiben  der 
Körper  gegen  einander  verursacht  eine,  Entwiche* 
Inng  von  Wärme  und  Elektrieität,  welche  in  eU 
ner  gegenseitigen  Abhängigkeit  stehet!;  diese  ist 
aber  an  vorwi^eU^  das*  es  noch  nicht  möglich 
gewesen  ist*  zn  bestimmen ,  welch«  von  beiden 
der  andern  vorangeht,  In  dieser  Hinsicht  lässt  sieh 
also  bka  mathmassen,  dass  die  Wärme  durch  die 

— *■ — ,  -;h  <  : 

*)  Was  hier  eigentlich  unter  Verhältnis*  zu.  Yerstehen 
ist,  ist  glicht  deutlich  genug;  ausgedrückt.  Die  oben  er- 
wähuten  Versuche  geben ,  wie  schdn  gesagt ,  die  Temperatur- 
unterschiede  zu  erkennen;  sie  sind  aber  nicht  hinreichend, 
um  irgend  ein  Verhfiltniss  zu  bestimmen, 

4  * 

%  ■ 

1 

»  * 
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Elektricität  entsteht,  wenn  die  Korper  Ton  dciv 
selben  Natur,  and  schlechte  Wärmeleiter  sind, 
und  sich  Mos  hinsichtlich  der  Beschaffenheit  ihrer 
Oberflächen  unterscheiden.  Die  Flache,  die  sich 
am  meisten  erwärmt,  nimmt  negative  Elektricität* 
die  andere  positive  an.  Wenn  die  Körper  un- 
gleich sind ,  findet  ein  weit  verwickettere*  Ver- 
h'iltniss  statt.  '•■> '  ■ 

•  Die  Iiier  angerührte  Zusammenstellung  über 
die  Wärme   und  Elektricität,    veranlasste  Bcc* 
q  o  c  r  e  1  eine  gleiche  zwischen  dem  Lichte  und  der 
Elektricität  zu  machen ,  welche  wir  hier  mit  sei* 
neu  eigenen  Worten  anführen  wollen.    "  Man 
weiss",  sagt  er,  "dass  die  Phosphorcs eenz jedes« 
„mal  hervorgebracht  wird,  wenn  die  Atome  eines 
„schlechten  Leiters  der  Elektricität,  durch  Schlag, 
„Reibung,  Wärme,  Licht,  elektrischen  Schlag  v 
„oder  durch  die  Zersetzung  bei  chemischen  Pro» 
„cessen  erschüttert  werden.    Diese  Ursachen  sind 
„ganz  dieselben  wie  die,  welche  Elektricität  ent- 
wickeln }   wenn  die  Erscheinung  moleculairer 
„Art  ist,  so  muss  die  Wiedervereinigong  der, 
„bei  den  Partikeln  entwickelten  Elektricität,  eine 
„unendliche  Menge  kleiner  Funken  hervorbringen, 
„die  zusammen  einen  Schein  der  Art  wie  die  Phos« 
„phorescenz  bilden.  Man  kann  folglich  bei  dieser 
„letzteren  einen  elektrischen  Ursprung  annehmen." 

"Wir  waren  vollkommen  unwissend  über  den 
„Ursprung  der  Phosphorescenz  bei  den  Lencht- 
„  wärmern  und  Infusorien,  bis  Ehren  he  rgs 
„Untersuchungen  uns  hierüber  Auflieh luss  ga- 
„ben.  Dieser  Physiolog  hat  mit  vieler  Sorgfalt 
„das  Licht  untersucht ,  welches  die  Infusorien 
„und  Anneliden,  die  das  Meer  leuchtend  machen» 
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„her verbringen.  Als  er  unter  seinem  Mikroskoj 
„einen  Wassertropfen,  der  solche  kleine  Thier« 
„enthielt,  betrachtete,  sah  er  mit  Krstauneo  ,  dass 
„das  diffuse  Lieht,  das  sie  umgab*  nicht«  anderes 
„waf,  als  die  Vereinigung  einer  Menge  Funkeo, 
„die  von  allen  Tlicilen  des  Körpers  ausgiengeo, 
„besonders  bei  den  Annalideav  -Diese  Funken, 
„die  mit  grosser  Schnelligkeit  auf  einander  folg* 
„ten,  hatten  eiue  solche  Ähnlichkeit  mit  elek- 
trischen  Funken ,  dass  E  Ii  r  e  n  b.c  r  g  .  kein  Be- 
denken trog,  sie  als  identisch  mit  diesen  zu  bc- 
„trachten.  Er  hat  sich  ausserdem  überzeugt, 
„dass  das  ausgeschickte  Licht,  nicht  durch  eine 
„besondere  Secretion  entsteht.,  sondern  durch 
,,die  Willkühr  des  Thieres,  un4  dass  diese  sich 
„äussert,  so  oft  das  Thier  durch  mechanische 
„oder  chemische  Mittel  gereizt  wird,  d.h.  wenn 
„man  das  Wasser  in  Bewegung  versetzt,  oder  in 
„dasselbe  Alkohol  oder  Säure  kineingiesst.  Die- 
„ses  zeigt  eine  neue  Analogie  zwischen  diesen 
„Thieren  und  den  elektrischen  Fischen,  die  nicht 
„eher  als  bis  man  sie  reitzt  einen  elektrischen 
„Schlag  von  sich  geben." 

"In  Betracht  aller  dieser  Umstände  sollte  man 
„wohl  berechtigt  sein,  mit  Berzelius  und  an- 
„deren  Physikern  anzunehmen,  dass  das  durch  die 
„Verbrennung,  entwickelte  Licht  als  das  Resultat 
„eiuer  unendlichen  Menge  kleiner  elektrischer 
„Funken,  die  durch  die  Vereinigung,  des  brennen- 
den mit  dem  verbrenneuden  Körper  bervorge- 
„ bracht  werden,  betrachtet  werben  könne." 

"Wir  sehen  also,  dass  das  Vereinigungsband 
5, zwischen  dem  Lichte,  der  Wärme,  und  der 
„ Elektricität  von  Tag  zu  Tag  enger  wird,  und 
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„das*  diese  drei  Materien;  di e  Jlv  4er  pioJe,cuJai*cn 
„Constitution  der  Körper  pine  so  bedeutende Rolle 
„spielen ,  nach  aller  Wahrscheinlichkeit*  von  ci: 
„nein  und  demselben  Principe  Jierrübrcn,  das 
„ätherischer  Natur,  und  in  dem.,  R^uwe  und ,  in 
„allen  Körpern  verbreitet  ist»V  -rr  ;  r  »  ,i  :i 

Von  Faraday's  VersncJien,,  filier  Elektri-  Elcktricität. 
citat  sind  in  diesem  Jahre  die  Ute,  J2te,  ;13te  Vcrtoüliag. 
und  14te  Fortsetzung  bekannt  gemacht  worden. 
Die  3  ersten  beschäftigen  sieb  mit  der  Theorie 
der  Vertbeilung  der  Elcktricität  jn  einem,  jsotir- 
tea  Körper  unter  der  Einwirkung  eines  in  der 
Entfernung  stehenden  elektrisirten  Körpers.  .  In 
der  Ilten*)  Fortsetzung  sucht  Fara. da, y  zwei  all- 
gemeine Grundsätze  für  die  Theorie  der  Elektri- 
cilät  aufzustellen ,  nämlich  Itens  daaq  die  ganze 
Wirkung  eines  elektrisirten  Körpers  auf  .  einen 
andern,  oder  was  Fa  r a  da y  In<jiuctiou  ,nenn4,  un- 
mittelbar voa  Partikel  zu  Partikel  des  isolorirenden 
Gegenstandes  geschieht,,  welcher  diese  trennt,  und 
2tens  dass  zwei  ungleich  isolirende  Mecjia  ein  un- 
gleiches Vertheijungs  -  Vermögen  (dilTeren^  induc- 
ti?e  capacitees)  haben.  Ein  Satz  wie  der  erste, 
der  vollkommen  unsere  ersten  Grundbegriffe  hin- 
clitlictt  der  Tbeorie  der  Elektricität  umwirft,  und 

einem  Naturforscher  wie  ^ara/daj,  als  e/in  , 
unmittelbares  Resultat  einer  genauen  Untcrsuchupg 
aufgestellt  ist,,  muss  unsere  Aufmerksamkeit  im 
höchsten  Grade  auf  sich  ziehen*  Welchen  Werth 
Fira.day  selbst  auf  diesen  Gegenstand  legt, 
ersieht  man  am  besten  aus  folgendem  Auszuge: 
"Unter  den  Wirkungen  verschiedener  Art  in  welche 


si 


.  1  • 


)  Phil.  Mag.  XUI./^g.  281,  35$.  412. 


Digitized  by  Google 


92 

„Irtan  dtti  Etefarlcitiit  einthcilt,  giebt  es  keine, 
„meiner  Meinung  nach , welche  an  Wichtigkeit 
„diejenige,  die  wir  Induction  nennen,  übertrifft, 
„oder  ihr  nur  vergleichbar  wäre.    Diese  hat  den 
„ausgedehntesten  Einfluss  auf  die  Erscheinungeu 
„ der  Elektricität,  da  es  scheint,  dass  sie  an  allem 
„Theil  nimmt,  qnd  sie  hat  ganz  dcnCliaracter  eines 
„wichtigen  Grundprinzips.    Ihre  richtige  Auffa- 
ssung ist  so  wichtig,  dass  wir,  wie  mir  scheint, 
„in  nnsern  Untersuchungen  über  die  Gesetze  der 
„  Elehtricitat  keine  Fortschritte  machen  können, 
„wenn  wir  uns  nicht  vorher  mit  ihrer  Natar 
„genau  bekannt  gemacht  haben'9  und  "Körper 
„können  nicht  eine  absolute,  sondern  nur  eiae 
„relative  Ladung  annehmen,  und  durch  ein  Princip, 
„welches  dasselbe  ist,  wie  das  was  wir  Induction 
„nennen.    Eine  jede  Ladung  ist  durch  Induction 
„Unterhalten.    Die  Erscheinungen  der  Intensität 
„umfassen  alle  das  Princip  der  Indnetion.  Alle 
„  Erregung  (cxcitarioti)  der  Elektrtcitit,  hängt  von 
„  der  litfuctiori  ab,  oder  steht  mit  ihr  in  direc- 
„tem  Zusammenhange.    Alle  Ströme  setzen  eine 
„vorhergehende  Intensität,  und  folglich  also  eine 
„vorhergehende  Induction  voraus.    Die  Induction 
4,  scheint  eine  wesentliche  Rolle ,  sowohl  bei  der 
„  ersten  Entwickdring  der  Elekfricität,  als  bei  den 
„  daraus  entstehenden  Erscheinungen  zu  spielen." 

Die  bekannte  Thatsache ,  dass  ein  zerlegbarer 
Körper,  der  im  flüssigen  Zustande  einetai  elektri- 
schen Strome  freien  Durchgang  gestattet,  sich  in 
seine  einfachen  Bestandteile  Verlegt,  zeigt  eine 
ganz  entgegengesetzte  Erscheinung,  Wenft  er  sich  in 
fester  Form  befindet}  dieses  veranlasste  Faraday, 
als  eine  Bedingung  für  den  Durchgang  dos  Stromes, 
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eine  gewisse  eigne  moleculaire  Anordnung  anzu- 
nehmen,  entstanden  durch,  eine  Inducüon  von  Par- 
tikel zu  Partikel,  welche  sowohl  in  festem  als 
in  flüssigem  Zustande  stattfindet,  deren  Wirkun- 
gen  aber  im  ersten  Falle  von  den  Kräften,  welche 
die  Partikeln  in  einer  bestimmten,   gegen  einan- 
der relativen  Lage  halten,  entgegengewirkt  wird* 
Dadurch  wird  er  veranlasst  zu  schliessen,  dass 
die  lnduction  von  Partikel  zu  Partikel  geschieht, 
und  um  die  Richtigkeit  dieser  Annahme  darzu- 
legen, stellte  er  mehrere  experihientale  Beweise 
an,  von  denen  die  hauptsächlichsten  hier  ku*z  an- 
geführt werden  sollen.    Der  erste  allgemeine  JLatz, 
den  Faraday  zu  beweisen  sucht,  ist,  dass  k>\n 
Körper,  weder  Leiter  noch  Nichtleiter,  irgend  eile 
absolute  Ladung  von  positiver  oder  negativer  Elek 
tricität  annehmen  kann»     Auf  folgende  Weise 
sucht  er  dieses  durch  Versuch  zu  beweisen.  Em 
isolirtes  Holzgestell  von  hubischer  Form  und  12 
Fuss  Seite,  wurde  mit  einem  Netz  von  Metall« 
draht  umgeben,  dessen Theile  alle  in  vollkommene 
metallische  Berührung  durch  Streifen  von  Zinn- 
folie gebracht  wurden.      Auf  der  einen  Seite 
wurde  eine  6  Fuss  lange  Glasröhre  befestigt,  . 
durch  welche  ein  Metalldraht ,  der  mit  einer  star- 
ken elektrischen  Maschine  in  Verbindung  stand, 
mitten  in  die-  von .  dem!  Würfel'  eingeschlossene 
Luftmasse  hineinreichte.    So  lange  der  Würfel 
isolirt  war,  befand  sich  das  Metailgewebe  in  starker 
elektrischer  Ladung;  wenn  dagegen  das  Metallge- 
webe mit  der  Erde  in  Verbindung  gesetzt  wurde, 
war  die  Leitung  mit  der  Maschine  rasch  unterbro- 
chen, und  wenn  man  in  demselben  Augenblick  oder 
gleich  darauf  den  Würfel  isolirte,  so  zeigte  es  sich 


dass  di*  ' eingeschlossene  Luftmassc  nicht  das  ge- 
ringste Verrtrögen  besassy  dem  Würfel  eine  Ladung 
niitzutheilenl'  Fararday  schliesst  nnu  hieraus,  dass 
die  eingeschlossene  Luftmasse  nicht  die* geringste 
elektrische  Ladung'  annehmen  'kann  ein'Rcsel- 
tat  das  gewiss  nicht  unerwartet  sein  sollte.  Den 
Fall  hingegen ^  wo  ein  Leiter  von 'einem  Nicht- 
leiter umgeben  ist,  hat  Fara  day  keinem  Versuche 
unterworfen,  obgleich  er  bestimmt  äussert,  dass 
in  diesem  Falle  ebenfalls  keine  absolute  Ladung 
stattfinden  kann.    Er  betrachtet  hier  den  iselirteo 
Leite' 9  in  gleichem  Verhol tniss  zu  den  Wänden 
des Aaumes  stehend,  wie  die  innere  Belegung  einer 
Le^ner  Flasche  zu  dem  äussern.    Diese  Annahme 
^trachtet  er  als  hinreichend  bewiesen  durch  die  von 
Coulomb  dargelegte  Thatsache,  dass  alle  Elek- 
tricität in  einem  geladeuen  Leiter  sich  auf  seiner 
Oberfläche  befinde,  woraus  hervorgeht,  dass  ein 
Leiter  der  Elektricität  nicht  körperlich  geladen 
(bodily  cbarged)  werden  könne.     Zur  Widerle- 
gung 'der  bis  jetzt  angenommenen  .Erklärungs-Art 
dieser  Thatsache,  wodurch  dieselbe  auf  die  ab- 
essende Kraft  in  der  freien  Elektricität  zurückge- 
führt Wird,  ist  nichts  angeführt. 

Den  angeführten-  Satz,  dass  alle  Induction  von 
Partikel  zu  Partikel  geschieht,  und  dass  keine  un- 
mittelbare Einwirkung  auf  Entfernung  stattfindet, 
will  Fara  day  dadurch  einleuchtend  machen,  dass 
er  zu  beweisen  sucht,  dass  die  Inducüons- Wir- 
kung selbst  nicht  nothwendig  nach  der  geraden  Linie 
geschehe,  sondern  dass  sie  durch  verschiedene 
Umstände  genöthigt  werden  kann,  krummlinige 
Umwege  zu  nehmen.  Um  dieses  zu  beweisen, 
wendet  Fara  day  folgende  Vorrichtung  an«  Ein 

» 
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Cylinder  aus  Schellack  verfertigt,  von  0,9  Zoll 

Durchmesser  und  7  Zoll  Länge,  wurde  vermittelst 
eines  an  dem  einen  Ende  angebrachten  hölzernen 
Fasses  aufrecht  aufgestellt*  Nachdem  das  obere  Ende 
des  Cyfinders  durch  Reiben  negativ  elektrisirt  wor- 
den war,  wurde  auf  dasselbe  eine  Messing -Kugel 
B  von  1  Zoll  Durchmesser  gelegt.  Die  durch 
die  Induction  in  der  Kugel  B  entstandene  Ladung 
wnrde  untersucht,  indem  man  eine  Meine  Kugel 
toi  Ebenholz,  mit  einem  Hefte  von  Schellack  be- 
festigt, in  Berührung  mit  der  Kugel  B  brachte, 
welche  dabei  in  Verbindung  mit  der  Erde  gesetzt 

l  wurde  aufs  Neue  isolirt 

e 


1 


•  * 


•  » 


c.  .  . 


und  die  der  kleinen  Kugel  mitgetheilte  Elektricität 

*wde  auf  die  gewöhnliche  Weise  mit  der  Dreli- 

**age  von  Coulomb  untersucht  und  gemessen. 

nummerischen  Resultate  waren: 

bei  a  über  1000» 

b  —  149 

c  —  270 

d  —  512 

b  —  130. 
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Die  kleine  Kugel  War  jedenfalls  mit  positiver 
Blektricität  geladen*  Wenn  die  Kugel  bei  e  ge- 
halten  würde  und  die  zurückgestossene  negative 
Elektricität  nachher  abgeleitet  irfbrdca  war,  Wand 
sieh  die  Kugel  mit»  positiver  Elektricität  geladen  und 
stärker ,  als  wenu  sie  in.  b  in  Berührung  mit  der 
grossen  Kugel  war.  Faraday  hält  die  Resnl- 
täte  bei  c  und  d  von  •  der.  Beschaffenheit  wie 
sie  unter  der  Voraussetzung,  dass  die  Induction 
in  gerader  Linie  vor  sieh  geh*,,  vorauszusehen 
ware«i,  aber  bei  b  uud  e  nimmt  er  ein  gaoi 
andcf  es  Verhältnis*  an:  "hier,"  sagt -er,  «ist  die 
„Ladung  offenbar  durch  Induction  entstanden, 
9, aber  eine  Induction  in  krummer  Linie,  denn 
„die  Kugel  kann  nicht,  während  sie  von  b  bis 
„über  6  Zoll  weit  von  B  geführt  wird,  wegen 
„der  Form  von  J?,  durch  eine  gerade  Linie 
„mit  irgend  einem Tln?ile  des  elektrisirtcn  Sehe!- 
„  lackeylinders  vereinigt  werden.  Jede  Verna- 
„thung,  sagt  er  ferner,  dass  die  Induction  auf 
„irgend  eine  Weise  quer  durch  die  Metallmasse 
„wirke,  muss  bei  der  einfachsten  Betrachtung 
„verschwinden;  besser  ist  es  aber,  einen  tbatsäett- 
„liehen  Beweis  anzuführen.  Wenn  man  statt  der 
„Kugel  B  sich  einer  kleinen  runden  Metallschere 
„bedient,  so  wird  die  Kugel  des  Elektrometer« 
„sowohl  auf  als  über  ihre*.'  oberen  Fläche  gc- 
„laden;  wenn  aber  die  Scheibe  bis  zu  i£ — 2 
„Zoll  Durchmesser  vergrössert  wird,  (C),  so  er- 
„hält  die  Kugel  keine  Ladung  bei  /,  obgleich 
„  näher  an  ihrem  Rande  bei  g  oder  darüber  bei  k 
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„Ladung  entsteht.  Hieraus  ist  es  klar,  ass 
„die  Induction  nicht  durch  das  Metall,  sondern 
„um  dasselbe  in  krummer  Linie  durch  die  Luft 
»gegangen  ist." 

Ein  ähnlich  erVersuch  wurde  mit  einer  Halbkugel 
vorgenommen,  und  gab  dasselbe  Resultat,  nämlich  : 
dass  die  Induction  um  ihren  Rand  geht  (Here 
the  induction  fairly  turnet!  a  corner).    Diese  Ver- 
suche sind  hier  umständlich  angeführt  worden, 
theils  weil  sie  die  Grundlage  selbst  des  von  Fa- 
raday  aufgestellten  theoretischen  Satzes  ausma- 
chen, theils  damit  es  der  Beurtheilung  eines  jeden 
überlassen  bleibe ,  in  wie  weit  man  sie  als  be- 
weisend betrachten  könne.    Über  die  Art,  wie  man 
seine  Versuche  nach  den  bis  jetzt  allgemein  ange- 
nommenen Ansichten  erklären  kann,  hat  Faraday 
selbst  nichts  weiter  angeführt ,  was  man  doch  bei 
solchen  Versuchen  erwarten  durfte.    Er  hat  sich 
beständig  auf  die  Betrachtung  der  unmittelbaren 
Wirkung  des  elektrisirten  Cylinders  auf  eine  Elek- 
trometer-Kugel beschränkt,  ohne  jemals  auf  die  in 
der  Metallkugel  durch  Induction  e».  "iruelte  La- 
dung Rücksicht  zu  nehmen.    Wenn  matt  die  bei* 
Berzelius  Jahres  -  Bericht  XIX.  T 
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den  sich  berührenden  Kugeln  als  ein  Ganzes  be- 
trachtet, und  man  sich  darnach  von  der  dnrek 
Indnction  entstandenen  Elektricitäts  -  Vertheilong 
anf  der  Oberfläche  des  Körpers  Rechenschaft  za 
geben  sucht,  unter  Voraussetzung  des  Gleichge- 
wichts der  freien  positiven  Elektricität  sowohl  in 
sich  selbst,  als  mit  der  negativen  des  Cylinders,  so 
wird  man,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach,  zu  einem 
Resultat  kommen,  das  in  aller  Hinsicht  mit  den 
Resultaten  der  angerührten  Versuche  übereinstimmt. 

Farad ay  sagt,  dass  die  Achtung,  die  er  vor 
Männern  wie  Epinus,  Cavendish,  Poisson 
u.  a.  habe,  welche  die  Indnction  als  eine  geradlinige 
Wirkung  betrachten,  ihn  lange  zurückgehalten  habe, 
sich  bestimmt  Tür  diese  Ansicht,  die  er  nun  auf- 
stellt, auszudrücken.  Aber  indem  er  die  Grundprin- 
zipien, von  welchen  diese  Männer  ausgegangen 
sind,  verworfen  hat,  erachtete  er  es  nicht  für  nöthig, 
zu  zeigen ,  dass  er  irgend  Rücksicht  auf  die  Re- 
sultate ihrer  Forschungen  genommen  habe. 

Um  zu  vergleichen,  was  er  verschiedene  Induc- 
tionscapacität  ungleicher  Materien  nennt,  bediente 
sich  Faraday  zweier  vollkommen  gleicher  Instru- 
mente, die  er  Inductivapparate  nennt,  und  die  aus 
zwei  concentrischcn  Sphären  bestehen ,  von  denen 
die  äussere  ungefähr  dieselbe  Construction  hat,  wie 
die  sogenannten  Magdeburgischen  Halbkugeln.  Ver- 
mittelst eines  angebrachten  Hahnes  kann  die  zwi- 
schen beiden  Sphären  befindliche  Luft  ausgepumpt 
und  durch  andere  Gasarten  ersetzt  werden ;  und 
da  die  beiden  äussern  Halbkugeln  sich  von  ein- 
ander trennen  lassen,  kann  man  in  den  Zwischen- 
raum zwischen  beiden  Kugeln  nichtleitende  Körper 
wie  Schellack,  Schwefel  u.  a.  einbringen»  Der 
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Apparat  kann  also  als  eine  Art  Leidner  Flasche 
betrachtet  werden,  in  welcher  die  beiden  Metall- 
Belegungen  unveränderlich  sind ,  worin  aber  der 
isolirendc  Körper  nach  Gutdünken  geändert  werden 
kann»    Wenn  der  eine  Apparat,  mit  Luft  gefüllt, 
eine  Ladung  erhielt,  welche,  nachdem  ihre  Inten- 
sität gemessen,  dem  andern  Apparate  mitgetheilt 
wurde,  welcher  irgend  einen  andern  Körper,  z.  B. 
Gummilack  enthielt,   so  war  die  Ladung  beider 
Apparate  ungefähr  gleich,  aber  jede  um  die  Hälfte 
geringer  als  die  primitive.    Wenn  man  hingegen 
damit  anfieng  den  Schellackapparat  zu  laden,  und 
im  Übrigen  wie  zuvor  verfuhr ,   so  zeigte  sich 
jede  Ladung  der  Apparate  um  die  Hälfte  grösser 
als  die  primitive.    Die  physische  Ungleichheit,  die 
hierdurch  zwischen  der  Luft  und  dem  Schellack 
angezeigt  ist,  nennt  Faraday  ihre  relative  in- 
duetive  Capacität.    Von  der  oben  erwähnten  An- 
sicht ausgehend ,  dass  alle  Induction  von  Partikel 
zu  Partikel  sich  mittheile,  meint  Faraday,  diese 
Ungleichheit  zeige  ein  ungleiches  Vermögen  an, 
mit  welchem  die  verschiedenen  Materien  die  in- 
duetive  Wirkung  mittheilen,  und  sieht  hierin  eine 
neue  Bestätigung  seiner  Erklärungs weise  der  ln- 
duclions-  Erscheinungen.     Jeder  der  noch  nicht 
in  der  Hauptsache  Farad ay's  Ansicht  angenom- 
men hat,    muss   aber  hierin   eine  Bestätigung 
der  schou  früher  bekannten  Thatsache  finden, 
dass  nämlich  eine   Scheibe   von   Schellack  als 
Nichtleiter   zwischen    zwei   Condensator .  Schei- 
ben angewendet,  das  Vermögen  besitzt,  selbst 
eine  Ladung  zu  empfangen,  welche  sie  beibehält, 
nachdem  die  Scheiben  hinweggenommen  worden 


100 


Die  12 te  undr13le  Fortsetzung*)  enthalten 
eine  wehere  Entwickelung  der  in  der  Ilten  auf- 
gestellten  Ansichten,  und  die  14te")  enthält  all- 
gemeine Betrachtungen  über  die  Natur  der  elek- 
trischen Kräfte  und  über  das  Verhältnisse  in  wel- 
chem sie  zu  den  magnetischen  stehen. 

Faraday  ist  nicht  der  Meinung,  dass  seine 
Theorie  Ton  der  Induction  etwas  in  Betreff  der 
Natur  der  elektrischen  Kräfte  voraussetze  oder 
bestimme,    sondern  sie  betreffe  nur  ihre  Ver- 
theilung.      Die   Frage   über   das   Daseyn  von 
einem  oder  zwei  elektrischen  Fluida,    oder  ob 
überhaupt  ein  Fluidum  existirt,  Iässt  er  ganz  anbe- 
rührt.   Er  betrachtet  alle  Partikeln ,  sowohl  der 
Leiter  als  der  Nichtleiter  an  und  Tür  sich  als 
Leiter,  welche  sowohl  körperlich  als  polariscli 
Laduug  empfangen  können.     Das  grössere  oder 
geringere  Vermögen  der  Partikeln ,  die  in  ihnen 
selbst  entwickelten  Kräfte  einander  mitzutheilen, 
bestimme,  ob  das  Aggregat  derselben  ein  Leiter 
oder  ein  Nichtleiter  ist.    In  der  Absicht,  auch 
die  Frage  zu  beantworten,  ob  die  laterale  Wir- 
kung oder  Induction  eines  Stromes,  welchen  er 
für  identisch  mit  dem  Magnetismus  hält,  so  wie 
die  Induction  eines  statischen  Stromes,  von  Par- 
tikel zu  Partikel  geschehe,  oder  ob  ihr  Einfluss 
in  der  Entfernung  unmittelbar  sey,  hat  er  mehrere 
Versuche  angestellt,  die  hauptsächlich  darin  be- 
standen, dass  er  untersucht,  welche  Wirkung  un- 
gleichartige Körper  auf  die  Bildung  eines  elektri- 

•)  Phil.  Mag.  XII.  pag.  426.  430. 

*")  IMd.  XIII.  pag.  462  und  Phil.  Transact.  1838.  Part.  II 
pag.  265. 

-  *  : 
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selten  Stromes  ausüben ,  der  in  einem  Leiter  der 
Elektricität  durch  Induction  eines  Magneten  ent- 
steht, wenn  die  Körper  sich  zwischen  dem  Leiter 
und  dem  Magneten  befinden. 

Das  Resultat  dieser  Untersuchung  ist:  "dass 

der  dazwischen  liegende  Körper  gar  keinen  Ein- 
„fluss  auf  die  Erscheinung  ausübt,  oder  mit  an- 

dem  Worten,  dass  obgleich  die  induetive  Kraft 
„der  statischen  Elektricität  sich  vermittelst  der  » 
„dazwischen  liegenden  Partikeln  fortpflanzt,  so 

pflanzt  sich  die  transverselle  induetive  Kraft  des 
n  Stromes ,  die  ebenfalls  auf  Entfernung  wirken 

kann,  nicht  auf  dieselbe  Weise,  sondern  un- 

mittelbar,  fort." 
Pf  äff*)  hat  durch  angeführte  Versuche  über  Freie  Elektri- 
die  Yertheilung  der  Elektricität  in  einem  isolirten  p*i^*  ^ 
Leiter  unter  dem  Einflnss  eines  in  Entfernung  Vermögen, 
stehenden  elektrisirten  Körpers  zu  beweisen  ge- 
sucht t 

1.  Dass  die  in  den  Lehrbüchern  allgemein 
dargestellte  Lehre  von  der  Yertheilung  der  Elek- 
tricität unrichtig  sei. 

2.  Dass  ein  Elektrometer,  das  vermittelst  eines 
isolirten  Metalldrahtes  mit  einem  Conductor  in 
Verbindung  gestellt  wird ,  auf  welchen  die  Elek-  , 
tricität  vertheilend  wirkt,  beständig  mit  derselben 
Elektricität  divergirt,  wie  die  vertheilende,  an 
welcher  Stelle  des  Conductors  diese  Verbindung 
geschieht. 

3.  Dass  die  durch  Vertheilung  entwickelte 
gleichnamige  Elektricität  zwar  nicht  als  eigentlich 
freie  auf  der  ganzen  Oberfläche  des  Conductors 


•)  Poggendorff's  Antillen  XLIV.  png.  332. 
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angesehen  werden  könne ,  sich  aber  doch  als 
freie  an  jeder  beliebigen  Stelle  des  Conducton 
ableiten  lasse  ,   und  endlich  : 

A.  Dass  die  ungleichnamige  Elektricität ,  die 
durch  Vertheilung  an  dem  der  Quelle  der  Elek- 
tricität zugekehrten  Ende  zwar  gesammelt  wor- 
den ist,  eine  anziehende  und  abstossende  Wir- 
kung auf  einen  fremden  Gegenstand  äussere ,  das* 
ihr  aber  alles  Mittheilungs -Vermögen  mangelt,  dass 
sie  also  zugleich  frei  und  gebunden  ist.  Diese  Re- 
sultate, die  Pfaff  naeh  der  gewöhnlichen  Theorie 
von  der  Vertheilung  der  Elektricität  unerklärlich 
findet,  hat  er  hauptsächlich  von  der  gewiss  niebt 
unbekannten  Thatsache  hergeleitet,  dass  wenn 
man  mit  einem  isolirten  oder  nicht  isolirten  Leiter 
einen  durch  Vertheilung  elektrisirten  Condnctor ! 
berührt,  an  dem  dem  Condnctor  zugekehrten  Ende 
die  Intensität  der  daselbst  entwickelten  Elektricität 
nicht  vermindert,  sondern  im  Gegen theil  meistens 
vermehrt  wird. 

Hierdurch  veranlasst ,  hat  Riess*),  in  voll- 
kommener Übereinstimmung  mit  der  angenomme- 
nen Theorie,  von  allen  von  Pfaff  für  unerklärlich 
gehaltenen  Umständen  bei  den  Versuchen  vollstän- 
dig Rechenschaft  gegeben,  indem  er  gezeigt  hat, 
dass  die  Resultate,  zu  welchen  Pfaff  gekommen 
war,  sich  dadurch  erklären,  dass  derselbe  ausser 
Acht  gelassen  hatte,  die  vertheilende  Einwirkung 
des  Leiters,  der  die  vertheilte  Elektricität  fortführen 
sollte,  in  Erwägung  zu  ziehen. 
Neuer  Con-      Peclet**)  hat  einen  neuen,  sogenannten  dop- 

densator.  

*)  Poggendorff's  Annal.  XLIV.  pag.  624. 
'*)  Ann.  de  Chimie  et  de  Phjtique  LV1II,  442. 
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pelt  elektrischen  Condensator  angegeben,  mit  wel- 
chem die  geringsten  Spuren  von  elektrischer 
Spannung  vervielfacht  werden  können ,  so  dass 
sie  merkbar  und  mit  dem  Elektrometer  uiessbar 
werden* 

Das  Instrument  besteht  aus  3  eben  geschliffenen 
Glasscheiben,  die  ganz  und  gar  mit  Goldblatt  über- 
zogen sind.  Die  erste,  die  wir  A  nennen  wolleu, 
ist  an  einem  gewöhnlichen  Goldblatt -Elektrometer 
befestigt«  Ihre  obere  Fläche  ist  mit  Firniss  über- 
zogen. Die  zweite  Scheibe  B  liegt  auf  der  ersten, 
und  ist  auf  beiden  Seiten  gefirnisst.  Ein  kleiner 
vergoldeter  Messingstiel  ist  an  einein  Punkt  ihrer 
Peripherie  s  angebracht ,  und  in  der  Mitte  ist  sie 
mit  einer  Handhabe  von  Glas  versehen,  sowie  ein 
gcwöknlicher-Condeiisatordeckel.  Über  dieser  liegt 
endlich  die  dritte  Scheibe  C,  die  durchbohrt  ist 
für  die  Handhabe  an  B.    Als  Handhabe  zu  die- 

- 

ser  Scheibe  dient  eine  Glasröhre,  die  so  weit  ist, 
dass  sie  die  Handhabe  von  B  umfassen  kann,  die 
aber  kürzer  ist  als  diese. 

Will  man  nun  die  elektromotorische  Kraft 
eines  Metalls  in  Berührung  mit  Gold  erforschen, 
so  berührt  man  die  Scheibe  C  mit  demselben, 
während  B  mit  der  Erde  in  Verbindung  steht. 
Dieses  Verfahren  wird  mehrere  Male  wiederholt, 
und  jedes  Mal  wird  die  Ladung  von  A  und  B 
deutlich  um  etwas  vermehrt.  Wenn  endlich  ver- 
mittelst der  Handhabe  B9  sowohl  B  als  C  fortge- 
hoben werden ,  so  trennen  sich  die  Goldblätter 
des  Elektrometers,  und  dies  um  so  mehr,  je 
grösser  die  Anzahl  der  Berührungen  war. 

Um  einen  Begriff  von  dem  consendirenden  Ver- 

i 

Digitized  by  Google 


104 

mögen  des  Instruments  zu  geben,  werden  folgende 
Resultate  angeben  : 

Wenn  die  obere  Scheibe  mit  einem  Eisendrafct 
1,2,3,4,5  und  10  Mal  berührt  wurde,  wichen 
die  Goldblätter  um  92/5°>  20°,  25°,  31°,  41°  und  88° 
von  einander  ab. 

Wurde  der  Versuch  mit  Platindralit  anges  teilt, 
der  durch  das  Glühen  von  allen,  auf  seiner  Ober- 
fläche  befindlichen  fremden  Materien  befreit  war. 
und  mit  der  Hand  gehalten ,  nachdem  diese  mit 
destillirtem  Wasser  gewaschen  war,  so  zeigte  eine 
Berührung  nur  eine  schwache  Abweichung,  die 
nach  3  Berührungen  bis  zu  15°  und  nach  20  bis 
zu  52°  gesteigert  wurde. 

Die  auf  diese  Weise  gefundenen  ,  und  bis  jetzt 
vermissten  experimentellen  Bestätigungen  des  Da- 
seins der  elektromotorischen  Kraft  zwischen  dem 
Platin  und  dem  Golde,  sind  Tön  Peel  et  auch 
mit  einem  gewöhnlichen  Condensator,  dessen  Em- 
pfindlichkeit aufs  höchste  getrieben  war,  gefunden 
worden. 

9 

Als  Resultat  der  Versuche  von  Peel  et  mit  dem 
doppelten  sowohl  als  mit  dem  einfachen  Condensa- 
tor wird  angegeben,  dass  alle  Metalle  relativ  zum 
Golde  positiv  sind,  und  dass  ihre  Reihenfolge  unter- 
einander folgende  ist ;  Zink,  Blei,  Zinn,  Wismutb, 
Antimon,  Eisen,  Kupfer,  Silber  und  Platin.  Wis- 
mutb, Antimon  und  Eisen  verhielten  sich  einan- 
der so  ähnlich,  dass  nur  durch  eine  grosse  Anzahl 
von  Versuchen  ihre  Ordnung  in  der  Reihe  erhal- 
ten werden  konnte. 
Verminderung  Im  Jahresbericht  für  1836  ist  das  Resultat  von 
des  Leitung«-  Versuchen  angerührt,    welche  Lenz  über  den 

Vermögens  der  o  ' 

Metalle  durch  Einfluss  der  Temperatur  auf  das  elektrische  Lei- 

die  Tempera« 
tur. 
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tnogs- Vermögen  dea  Silbers,  Kupfers,  Messing*, 
Eisens  und  Platins  anstellte.  Lenz*)  hat  nun 
seine  Versuche  noch  weiter  auch  auf  Gold, 
Zinn  und  Blei  erstreckt.  Das  allgemeine  Re- 
sultat der  erstgenannten  Versiehe,  weiches  eine 
bedeutende  Verminderung  des  Leitungsvermögens 
mit  der  Erhöhung  der  Temperatur  zeigte ,  ist  auch 
durch  die  Versuche  mit  diesen  letzteren  bestätigt 
worden.  Um  im  Zusammenhange  eine  Übersicht 
seiner  Versuche  aufzustellen,  theiltLenz  folgende 
Tabelle  mit  z 

Leitungsvermögen  bei 


Silber  . 
Kupfer 
Gold  . 
Zinn 
Messing 
Eisen  . 
Blei  .  . 
Platin  . 


0°     |  100°  |  200° 


7,00 
6,76 
9,02 


136,25  I  94,45  68,72 

100,00  73,00  54,82 

79,79  65,20  54,49 

30,84  20,44  14,78 

29,33  24,78  21,45 

17,74  10,87 

14,62  9*61 

14,16  10,93 

Ans  dieser  Tabelle  ergiebt  sich  sowohl  der 
bedeutende  Einfluss,  den  die  Temperatur  auf  die 
Leitung  der  Elektricität  im  Allgemeinen  ausübt, 
als  auch  die  bedeutende  Ungleichheit,  die  in 
dieser  Hinsicht  zwischen  den  Metallen  stattfindet* 
Man  sieht  nämlich,  dass  die  Ordnung  zwischen 
den  verschiedenen  Metallen  in  Hinsicht  ihres  Lei- 
tungsverroogens  nicht  dieselbe  ist  bei  l(K)o  oder 
bei  200°  wie  bei  0°  und  dass  dieses  also  von  der 
Temperatur  abhängig  ist. 

Lenz**)  hat  auch  vergleich ungs weise  dfes  Lci- 


')Poggendorff1s  Annal.  XLV.  pag.  105. 
M)  Ibid.  XLIV.  pag.  345. 


i 


Digitized  by  Google 


106 

tungsvermögen  des  Quecksilbers,  Antimons  und 
Wismuths  zu  dem  des  Kupfers  bestimmt,  aber 
dies  blos  Tür  eine  gewisse  Temperatur,  näm- 
lich 150  R. 

Er  nahm  das  Leitungsvermögen  des  Kupfers 
bei  dieser  Temperatur  gleich  100  an ,  und  fand 
demnach  : 

Das  Leitungsvermögen  des  Quecksilbers  =  4,66 

—  —        —         —    Antimons     =  8,87 

—  —        —         —    Wismuths    =  2,58. 
Ferner  untersuchte  Lenz  den  Leitungswider- 

stand  einer  concentrirten  Kupfervitriol -Lösung  mit 
Bezug  auf  das  von  Fechner  angegebene  Verhal- 
ten, dass  nämlich  an  der  Übergangsfläche  zwi- 
schen der  Flüssigkeit  und  dem  metallischen  Kupfer 
die  Elektrizität  eineu  Widerstand  trifft,  der 
in  keinem  Zusammenhange  mit  dem  Leitungswi- 
derstand der  Flüssigkeit  oder  des  Metalls  steht. 
Die  Art ,  wie  er  bei  diesen  Versuchen  zu  Werke 
geht,  ist  im  wesentlichen  dieselbe,  wie  die,  welche 
er  anwendete ,  um  das  Lei  tungs  vermögen  der  Me- 
talle zu  bestimmen.  In  den  Seitenwänden  eines 
parallelcpipedischcn  Gefasses  von  Holz  wurden 
Einschnitte  in  gleichen  Entfernungen  gemacht, 
in  welche  vierseitige  Kupferscheiben  eingesetzt 
werden  konnten;  diese  letzten  waren  untereinan- 
der parallel,  und  schlössen  zwischen  sich  einen 
vierseitigen  Raum  ein,  dem  man  eine  beliebige 
Breite  geben  konnte.  Das  Gefäss  wurde  sodann 
mit  einer  gesättigten  Kupfervitriol-Lösung  gefüllt, 
die  Kupferscbeiben  mit  einem  Multiplicator  in 
Verbindung  gesetzt,  und  zugleich  auch  mit  dem- 
selben magnetoelektrischen  Apparate ,  welchen 
Lenz  bei  seinen  Versuchen  über  das  Lcitungs- 
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rmögen  anwendete.    Nachdem  der  Lei tungg wi- 
derstand in  dem  Inductions -Apparate  und  dem 
Multiplicator  durch  vorläufige  Versuche  bestimmt 
war,  im  Vergleich  zu  dem  Leitungs- Widerstand 
in    einem   Kupferdraht   von  1  Fuss  Länge  und 
09O00856  englische  □  Zoll  Durchschnitt,  wurden 
auf  dieselbe  Weise  die  vergrösserten  Widerstände 
bestimmt,  wenn  der  Inductions -Strom  in  dem  er- 
wähnten Apparate  durch  ungleich  dicke  Lagen 
von  Kupfervitriol-Lösung  geleitet  wurde.    Das  Re- 
sultat dieser  Versuche  zeigte,  dass  der  Leitungs- 
widerstand  der  Schichten  der  Flüssigheit  nicht 
in  demselben  Verhältniss  wie  ihre  Dicke  zunimmt, 
dass  dieser  Widerstand  aber  ausgedrückt  werden 
kann  durch  die  Summe  zweier  Zahlen,  von  de* 
nen  die  eine  der  Dicke  proportional,  und  die  an- 
dere eine  Constante  ist.    Die  erste  Zahl  drückt 
also  den  eigentlichen  Leitungswiderstand  der  Flüs- 
sigkeit aus,  und  die  andere  den  Leitungswider- 
stand an  der  Übergangsfläche  zwischen  der  Flüs- 
sigkeit und  dem  Kupfer. 

In  Zahlen  ausgedrückt  sind  die  Resultate  fol- 
gende: Wenn  man  mit  Fe chu  er  den  Leitungswi- 
derstand des  Kupfers  als  umgekehrt  proportional  der 
Durchschnittsfläche  annimmt,  und  als  Einheit  den 
Leitungswiderstand  eines  Kupferdrähts  von  1  Fuss 
Länge;  aber  von  beliebiger  Dicke,  z.  B.  i  Q  Linie 
annimmt,  so  hat  man  mit  einer  Schicht  Kupfer- 
vitriol-Lösung von  1  Fuss  Länge  und  1  □  Linie 
Durchschnitt : 

für  das  Leitungsvermögen  der  Flüssigk.  =  6857500 
—  den  Übergangs- Widerstand  zwischen 

der  Flüssigkeit  und  dem  Kupfer   —  393000 
Da  man  aber  gewöhnlich  in  den  elektrischen 
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-  Säulen  den  flüssigen  Leitern  eine  weit  grössere 
Durchschnittsfläche  giebt  als  den  metallischen  Lei- 
tern, so  hat  Lenz  einen  andern  für  die  Praxis 
passenderen  Ausdruck  für  den  relativen  Leitung** 
widerstand  des  Metalls  und  der  Flüssigheit  mitge- 
theilt.  Dieser  drückt  den  Leitungswiderstand  der 
Flüssigkeit  aus ,  berechnet  für  i  □  Zoll  Fläcbe 
und  2  Linien  Dicke  (welche  die  gewöhnlich  vor- 
kommende Dicke  der  flüssigen  Schichten  ist  zwi- 
schen dem  Kupfer  und  Zink  in  gewöhnlichen 
Trogapparaten).  Bei  dieser  Voraussetzung  wird: 
Leitungswiderstand  der  Flüssigkeit  =  f  01.2 
—  —  der  Ühergangsflache  =  348,0 
wobei  als  Einheit  der  Leitungswiderstand  eines 
Kupferdrahts  von  1  Fuss  Länge  und  0,0008856 
engl.  Q  Zoll  Durchschnittsfläche  angenommen  ist. 
Luftleerer  Masson*)  hat  versucht,  den  luftleeren  Raum 
Raum  ist  ein  e;nes  Barometers  als  Leiter  für  einen  elektrischen 

mcutleiter. 

Strom  anzuwenden,  in  der  Vermutliung  dass  er 
dadurch  einen  fortdauernden  Lichtstrom  hervor 
bringen  könne.  Er  schmolz  in  dem  obern  Ende 
eines  Barometers  einen  Platindraht  ein ,  den  er  ia 
Verbindung  mit  dem  einen  Pole  einer  Säule  ver- 
einigte, während  er  das  Quecksilber  mit  dem  an- 
dern verband.  Er  mochte  die  Quecksilber-Fläche 
so  viel  wie  er  wollte  dem  Platindrahte  nähern, 
es  gelang  ihm  niemals  irgend  ein  Licht  oder  einen 
Funken  zwischen  denselben  zu  entdecken.  Hier« 
aus  schliesst  er,  dass  der  luftleere  Raum  den  elek- 
trischen Strom  nicht  leitet,  und  dass  die  statische 
Elektricität,  die  sich  an  den  Polen  einer  Säule 
zeigt,  durch  das  Anziehen  leichter  Körper  aucli 
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bei  einer  Säule  von  vielen  Paaren  äusserst  schwach 
seio  müsse,  and  endlich,  dass  dieses  nicht  von 
derselben  Ursache  wie  die  dynamische  Wirkung 
der  Saale  herzurühren  scheine.  Die  Richtigheit 
dieses  Schlusses  ist  um  so  schwerer  einzusehen, 
da  kein  näherer  Grund  dafür  angeführt  wor- 
den ist. 

Nachdem  Masson  auf  diese  Weise  gefunden  zu 
haben  glaubte,  dass  hinsichtlich  der  Fortpflanzung 
durch  den  luftleeren  Raum  eine  wesentliche  Ver- 
schiedenheit zwischen  der  Elektricität,  die  in  einer 
Säule  und  der ,  weiche  auf  statischem  Wege  ent- 
wickelt wird,  stattfände,  hat  er  zu  bestimmen  ge- 
sucht, in  wie  fern  diese  letztere,  wenn  sie  sich  im 
luftleeren  Räume  ausbreitet,  sich  wie  ein  elektri- 
scher Strom  verhält  5  allein  bis  jetzt  ist  er  noch 
zu  keiner  befriedigenden  Beantwortung  dieser  Frage 
gekommen. 

In  Beziehung  hierauf  erinnert  Arago*),  dass 
Sivart  schon  vor  längerer  Zeit  eine  Magne- 
üsirong  durch  augenblickliche  Entlädung  der  sta- 
tischen Elektricität  durch  den  luftleeren  Raum  her- 
Torgebracht  habe.  Als  Beispiel  dafür  fuhrt  er  an, 
dass  ein  elektrischer  Schlag,  welcher  durch  eine 
luftleere  Glasröhre  und  eine  mit  ihr  in  Verbin- 
dung stehende  dünne  Messingstange  geleitet  wird, 
die  Nadeln,  die  in  derselben  Entfernung  von  der 
Röhre  und  der  Messbgstange  angebracht  waren, 
in  demselben  Grade  magnetisirt  hatte. 

Andrews**)  hat  das  Vermögen  gewisser  Flam-  ^"»^ 
men,  die  Elektricität  zu  leiten,  mit  besonderer  Flamme. 


•)  L  nif  titut.  M  252. 
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Rücksicht  auf  die  oft  geäusserte  Vermuthung  un- 
tersucht, das*  diese  Eigenschaft  nicht  von  der 
Flamme,  sondern  von  der  durch  die  hohe  Tem- 
peratur verdünnten  Luft  herrühre.  Diese  Meinung 
ist  von  Andrews  Versuche  vollkommen  widerlegt 
worden;  dieselben  haben  bei  der  Flamme  des  Spiri- 
tus, des  Leuchtgases,  des  Äthers,  des  Wasserstoffs, 
der  gewöhnlichen  Holzkohlen  u.m.a.  Stoffe  ein  sebr 
merkbares  Leitungsvermögen  dargethan ,  welches 
den  zunächst  darüber  liegenden  oder  umgebendes 
Luftschichten  beinahe  ganz  abgeht,  obgleich  die 
Temperatur  dieser  Schichten  hinreichend  war,  den 
Entladungsdraht  zum  Glühen  zu  bringen.  Die 
Versuche  geschahen  mit  elektrischen  Strömen  von 
ungleicher  Stärke  und  Ursprung,  theils  hergeleitet 
von  einfachen,  theils  von  aus  mehreren  Paareo 
bestehenden  hydroelektrischen  Säulen,  theils  au  eh 
von  einer  magnetoelektrischen  Maschine*  Als 
Prüfungsmittel  für  die  Fortpflanzung  des  Stromes 
diente  zum  Theil  ein  Galvanometer,  meistens  aber 
das  von  Faraday  angewandte  Reactionsmittel , 
durch  den  Strom  eine  Lösung  von  Jodkalium  zu 
zerlegen,  mit  welcher  ein  mit  Stärke -Kleister 
überzogener  Papierstreifen  getränkt  war. 

-    .        :  ■ 

In  diesen  Versuchen  zeigte  sich  bei  allen  un- 
tersuchten Flammen  eine  sehr  merkwürdige  Eigen- 
heit, die  gewiss  in  nahem  Zusammenhange  mit 
dem  von  Er  man  vor  mehreren  Jahren  entdeck- 
ten unipolaren  Leitungsvermögen  steht,  die  aber 
doch,  der  Form  wegen  in  der  sie  sich  hier  zeigt, 
Aufmerksamkeit  verdient.  Andrews  fand  näm- 
lich, dass  wenn  die  Messingröhre  einer  Argand'- 
sehen  Gaslampe  mit  dem  negativen  Pole  einer  aas 
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mehreren   Paaren  bestehenden  Säule  verbunden, 
nnd  dabei  eine  mit  dem  positiven  Pole  in  Ver- 
bindung stehende  Spirale  von  Ptatindrath  in  den 
hissen  Luftstrom  über  der  Flamme  gehalten  wird, 
ohne  dieselbe  zu  berühren,   sich  ein  sehr  deut- 
licher Strom  fortpflanzte  $  —  wenn  Aian  aber,  bei 
übrigens  ganz  gleicher  Vorrichtung,  nur  die  Rich- 
tung des  Stromes  umkehrt,  so  dass  der  positive 
Bei  mit  der  Messingröhre  in  Verbindung  steht, 
der  negative   aber  mit   der  erhitzten  Luft,  so 
kören  alle  Spuren  eines  elektrischen  Stromes  auf. 
VVenn  die  Platinspirale  in  die  Flamme  selbst  ge- 
lenkt wurde,  so  entstand  wohl  ein  elektrischer 
Strom,  sowohl  wenn  der  positive  Strom  einer  aus 
mehreren  Paaren  bestehenden  Säule  von  oben  oder 
von  unten  eingeleitet  wurde,  als  auch  in  umge- 
lehrter Richtung,  obgleich  im  ersteren  Falle  un- 
gleich stärker  als  im  letzteren.    Wenn  aber  nur 
ein  Paar  als  Elektromotor  angewandt  wurde,  war 
der  Strom  im  letzteren  Falle  ganz  abgebrochen. 
Diese  Eigenschaft  der  Flamme,  den  Strom  in  der 
einen  Richtung  zu  leiten  und  in  der  entgegenge- 
setzten zu  isoliren,  bestätigt  Andrews  fernerhin 
a«f  eine  sehr  schlagende  Weise.      Es  ist  be- 
kannt, dass  in  einem  gewöhnlichen  Saxton'schen 
magnetoelektrischen  Apparate  die  Richtung  des 
elektrischen  Stromes  für  jede  Umdrehung  des  An- 
kere zweimal  gewechselt  wird.    Wenn  die  beiden 
Leitungsdrähte  mit  einem  Papierstreifen,  der  mit 
tiner  Stärke -Lösung  und  Jodkalium  überzogen  ist, 
w  Berührung  gebracht  werden ,  so  muss  die  Rc- 
tetion  des  reducirten  Jods  sich  an  den  beiden  Bc- 
riftrnngs- Punkten  offenbaren.     Wenn  jetzt  der 
eine  Draht  mit  der  Messingsröhre,  der  andere 
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mit  dem  Papierstreifen  vereinigt  wird  ,  und  ein 
dritter  Draht  den  letztgenannten  mit  der  Flamm; 
verbindet,  so  zeigt  sich,  während  dem  die  Ma- 
schine im  Gange  ist,  die  Jodreaction  an  dem  Punkte 
wo  der  Leitungsdraht  der  Maschine  das  Papier 
berührt,  aber  durchaus  nicht  an  den  andern  Be- 
rührungspunkten. Hieraus  ergieht  sich  also  dass 
die  Flamme  auf  den  magnetoelektrischen  Strom 
dieselbe  Art  von  Einfluss  wie  ein  Gyrotrop  ausübt, 
obgleich  sie  natürlicher  Weise  nicht  wie  dieser 
den  in  m  ij  gewissen  Richtung  gehenden  Strom 
umhehx!*>  sondern  ihn  blos  ausschliesst. 

Die  Erklärung  dieser  sonderbaren  Eigenschaft 
der  Flamme  glaubt  Andrews  von  dem  früher 
genannten,  Von  ir man  entdeckten  unipolaren 
Leitnngsvermögen  derselben  herleiten  zu  müs- 
sen, jedoch  mit  der  Abänderung,  dass  man  die 
Flamme  nicht  als  vollkommenen  Nichtleiter  des 
negativen  Stromes  ansehen  müsse,  sondern  blos 
als  weit  unvollkommenere^  Leiter  für  diesen  ab 
für  den  positiven.  Hieraus  müsste  dann  folgen, 
dass  die  negative  Elektricität ,  um  bis  zu  einem 
merkbaren  Grade  von  der  Flamme  fortgepflanzt 
werd«">  zu  können,  eine  weit  grössere  Berüh- 
rungsfläche zwischen  jener  und  dem  Pole  der 
Säul  als  die  positive  Elektricität  erfordere. »  Ah 
Bestätigung  dieser  Ansicht  führt  Andrews  an, 
dass  ein  sehr  merkbarer  Strom  entstand ,  wenn 
dem  negativen  Leiter  eine  grössere  Berührung** 
fläche  mit  der  Flamme  gegeben  wurde,  nnd  der 
positive  blos  mit  der  Spitze  ihren  Rand  be- 
rührte ,  wogegen  beinahe  keine  Spur  von  Strom 
sich  zeigte,  wenn  die  Leiter  eine  umgekehrte  An- 
ordnung hatten» 
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Die  Theorie  der  elektrischen  Säule  fährt  fort,  der  Theorie 
Gegenstand  verschiedenartiger  Ansichten  zu  sein.  s&nle* 
Fcchncr,  der  in  einer  Reihe  von  Abhandinngen 
höchst,  interessante  und  lehrreiche  Beiträge  fear 
Beantwortung "der  Frage  mitgetheilt  hat,  hatte  in 
der  im  vorigen  Jahresberichte  erwähnten  Abband« 
lung  " Rechtfertigung  der  Contact -Theorie  des 
Galvanismus",  unter  andern  Beweisen  für  die 
Richtigheit  der  Ansichten  der  genannten  Theorie, 
auch  einen  aufgestellt,  der,  weil  er  entscheidend 
sein  sollte,  weil  er  direkt  auf  die  •r>f*i?»  gieng, 
allgemein  Fechner's  experimehtum  c#Uct5  ge- 
nannt worden  ist,  und  der  darin  bestellt,  dass  er 
zeigte,  dass  zwei  Säulen,  aus  einer  gleichen  Menge 
von  Zink -Platinpaaren  bestehend,  mit  einander 
in  entgegengesetzter  Richtung  verbunden ,  niemals 
einen  elektrischen  Strom  gaben,-  wenn  die  Flüs- 
sigkeit der  einen  reines  Wasser,  und  die  der  an« 
dem  eine  Säure  öder  irgend  eine  Salzlösung  war. 

Die  elektromotort&hen  Kräfte  dieser  beiden 
Sänlen  erhielten  sich  also  einander  in  statischem 
Gleichgewicht,  und  mussten  folglich  gleich  stark 
sein,  woraus  wiederum  hervorzugehen  scheint,  dass 
diese  Kräfte  unabhängig  von  den  chemisch  n?i  Wir- 
kungen sind,  welche  natürlicherweise  in  beiden 
Säv  «n  höchst  ungleich  sein  mussten.  Unterdessen 
hat  nun  &chönbein  *),  ein  eifriger  Vcrthcidiger 
der  sogenannten  chemischen  Theotie,  zu  beweisen 
gesucht,  dass  Fechners  experimentum  crucis 
durchaus  nichts  für,  und  nichts  gegen  die  eine  oder 
die  andere  Ansieht  beweise.  Er  hat  seine  Beobach- 
tungen auf  mehrere  verschiedene  Weisen  angestellt, 
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und  dabei  zwar  einige  leicht  erklärbare  Anomalie» 
gefunden ,  die  im  ersten  Augenblick  nach  einer 
In  der  Beschaffenheit  der  Kette  entstandenen  Ver« 
änderung,  bald  in  der  Richtung  der  einen  baU 
in  der  Richtung  der  andern  Säule,  die  Gegenwart 
eines  Stromes  anzeigten  $  im  Wesentlichen  aber 
haben  doch  alle  diese  Versuche  zu  denselben 
Resoluten  geführt  wie  der  von  Fe  ebner,  nämlicb 
dass  nach  einigen  Augenblicken  ein  völliges  Gleich- 
gewicht wieder  eintrat,  nachdem  dasselbe  darck 
zufällige  Ursachen  gestört  worden  war.    Um  diese 
Thatsache  mit  der  chemischen  Theorie  vereinbar 
zu  machen,  nimmt  Schönbein  seine  Zufluß 
zu  De  la  Rive's  sogenannten  Contrecourants  oder 
den  Strömen  die  in  der  Säule  selbst  in  einer 
der  eigentlichen  entgegengesetzten  Richtung  ent- 
stehen.     Diese   sollten   nach    seiner  Meinung, 
in  einem  um  so  höheren  Grade  stattfinden,  je 
grösser  der  Leitungswidcrstand  zwischen  den  Po- 
len beider  Säulen  ist,  woraus  folgt,  dass  die  nn 
zweifelhaft  grössere  Menge  Elektrizität ,  die  i> 
derjenigen  Säule  entsteht,  wo  der  grösste  chemisch 
Proccss  stattfindet,  hinsichtlich  des  grösseren  Lei- 
tungswiderstaudes  der  anderen,  in  der  Form  wi 
Contrecourant  in   der  erstgenannten  gezwungen 
werden  sollte  ncutralisirt  zu  werden.    Wenn  man 
auch  das  Daseyn  solcher  Gegenströme  und  ihre  Ab- 
hängigkeit von  eiuem  vermehrten  Leitungswider 
Stande  zwischen  den  Polen  zugiebt,  so  ist  es  io& 
schwer  auf  diesem  Wege  feine  passende  Erklärung 
zu    geben,    warum    die    Wirkungen  von  z*<1 
ganz  ungleichen  Kräften,  durchaus  gleich  sein  soll- 
ten-     Schönbein's  Art    zu    schliessen  gl* 
eine   neue    Veranlassung    zu    der  Bemerkung: 
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die  man  im  allgemeinen  vielleicht  berechtigt 
ist  gegen  die  Verthcidiger  der  chemischen  Theo- 
rtc zu  machen,  die  nämlich,  dass  sie  aus- 
schliesslich ihre  Beweise  von  dem  Verhalten  der 
Erscheinung  herholen,  nachdem  der  elektrische 
Strom  seine  Wirksamkeit  begonnen  hat.  Aber 
kern  elektrischer  Strom  kann  ohne  vorhergehende 
Spannung  gedacht  werden.  Diese  mnss  als  erstes 
Stadium  der  Erscheinung  betrachtet  werden ,  der 
eigentliche  Strom  als  ein  späteres.  Alle  Unter- 
suchungen in  Betreff  des  Ursprungs  der  Erschei- 
nung, die  ausschliesslich  auf  die  zweite  Ab- 
teilung derselben  gerichtet  sind,  müssen  unbe- 
dingt zu  einem  Zirkelgang  führen ,  aus  welchem 
man  nicht  eher  herauskommen  kann,  als  bis  man 
sich  nach  einer  andern  Richtung  wendet.  Fech- 
ner's  experimentum  crucis  hat  gerade  den  gro- 
ssen Vortheil ,  dass  es  aus  der  Frage  den  Leitungs- 
widerstand gänzlich  ausschliesst  nicht  nur  dess- 
wegen,  dass  es  für  die  beiden  Fälle  die  vergli- 
chen werden,  ganz  dasselbe  sein  sollte,  sondern 
auch  darum  hauptsächlich  weil  kein  Leitungswi- 
derstand in  Betracht  kommen  kann ,  wo  statisches 
Gleichgewicht  stattfindet. 

Bis  dahin,  ist  in  Fech  ner's  experimentum  cru- 
cis nur  die  Flüssigkeit  in  den  beiden  mit  einander 
verbundenen  Säulen  ungleich  gewesen  $  aber  Pog- 
geadorf  f  *)  hat  nun  in  mehrerer  anderer  Hinsicht 
dasselbe  geändert,  und  ist  dennoch  zu  demselben 
Resultate  gekommen.  Er  wendete  z.  B.  zwei  Trog- 
apparate an,  jeder  von  zwei  Zink -Kupferpaaren. 
We  Zinkscheiben  in   beiden  waren  quadratisch 
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aber  die  eine  hatte  einen  Zoll  Seite  und  die  an- 
dere 3^,  so  dass  die  Flächen  der  beiden  Zinkschei* 
ben  sieb  untereinander  verhielten  wie  1 : 12  $  au- 
sserdem standen  die  grösseren  Zinkseheiben  zwi- 
schen zwei  Kupferscheibcn.  Beide  Apparate  wor- 
den nun  in  entgegengesetzter  Richtung  geschlos- 
sen, und  ein  MultipUcator  in  die  Kette  eingebracht, 
der  kleinere  Apparat  wurde  mit  Brunnenwasser 
gefüllt,  der  grössere  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
Ungeachtet  der  bedeutenden  Ungleichheit  in  der 
Grösse  der  Metall- Flächen  und  in  den  chemisch« 
Wirkungen,  gab  doch  der  MultipUcator  zn  erkennen, 
dass  die  beiden  einander  entgegenwirkenden  Kräfte 
sich  im  Gleichgewicht  erhielten ,  dass  sie  folgliek 
gleich  gross  waren.  Dieser  Versuch  zeigt  über- 
dies, dass  die  Wirksamkeit  der  Säule  durch  das 
Verdoppeln  der  Kupferflächen  nur  durch  eine 
Verminderung  des  Leitungs Widerstandes  verändert 
wird*  I 

Wenn  diese  beiden  Säulen,  jede  für  sich,  mit 
dem  inagneto  elektrischen  Apparate  von  Saxton 
verbunden  wurden,  in  welchem  vermittelst  einer 
passenden  Vorrichtung,  der  Strom  eine  konstante 
Richtung  gab,  entgegengesetzt  der  der  Säule,  so 
wurde  immer  dieselbe  Umdrehungs- Schnelligkeit 
des  Ankers  erfordert,  um  die  Nadel  eines  in  die 
Kette  eingesetzten  Multiplicators  bei  0  Punkt  bei- 
zubehalten. Folglich  wurden  gleich  starke  magneto- 
elektrische Ströme  erfordert,  um  den  elektro- 
motorischen Kräften  in  den  beiden  unter  so  sehr 
ungleichen  Umstanden  wirkenden  Säulen  das  Gleich 
gewicht  zu  halten. 

Fechner*)  hat  einige  Versuche  mitgetheilt 

•)  Podendorf!'*  Anoal.  XLIII. '  pag.  433» 
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betreffend  theils  vereinfachte  Methoden  um  verschie- 
dene von  ihm  schon  früher  angegebenen  Grandver- 
sache zur  Kenntnis«  der  Theorie  der  Saale  darzu- 
stellen, theils  einige  neue  Beweise  zur  Stütze  der 
Contacttheorie.  Unter  den  letzteren  wollen  wir 
hier  folgenden  Versuch  anführen,  der  beweist, 
das*  eine  Verstärkung  im  chemischen  Processe  der 
Siole,  unter  gewissen  Umständen  eine  Vermin- 
derung der  Wirksamkeit  der  Säule ,  anstatt  eine 
Vermehrung  derselben ,  zur  Folge  haben  kann. 

Ein  Zink- Kupferpaar  wurde  vermittelst  eines 
Multiplicators  geschlossen ,  der  aus  einem  feinen 
Kupferdraht  von  mehr  als  16000  Fuss  Länge  be- 
shad;  der  Leitungswiderstand  dieses  MuUipIica- 
tow  war  so  gross,  dass  der  der  Flüssigkeit  neben 
demselben  gar  nicht  in  Betracht  genommen  zu  wer* 
den  brauchte.    Wenn  jetzt  das  Zink- Kupferpaar 
zuerst  in   eine  sehr   verdünnte   und  später  in 
eine  so   starke   Salpetersäure   getaucht  wurde, 
dass  die  beiden  Metalle  sich  unter  heftiger  Gas- 
entbindung auflösten,  so  Verhielt  sich  der  elektri- 
sche Strom  im  ersten  Falle  zu  dem  im  zweiten 
FaUe  wie  i  :  0,7&    Mit  der  'Stärkeren  Säure ,  folg- 
lich bei  dem  weit  stärkern  chemischen  Processe,  war 
dso  die  Kraft  des  Apperates  um  mehr  als  ^  Theil 
schwacher  als  mit  der  schwächeren  Säure.  Wie 
diese  Tfiatsache  nach  den  Grundsätzen  der  che- 
mischen Theorie  erklärt  werden  könne ,  ist  schwer 
einzusehen;  nach  der  Contacttheorie  ist  die  Er- 
klärung folgende :  indem  man  die  Flüssigkeit  ver- 
stärkt, wird  allerdings  ihr  Leitungswiderstand  ver- 
mindert, aber  diese  Verminderung  in  dem  Lei- 
•■«^widerstände ,  welche,  nachdem  was  wir  oben 
Stehen  haben,  ohne  Bedeutung  sein  muss,  im 
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Vergleich  mit  dem  Lcitungswiderstand  des  lan 
Multiplicator-Draktes,  kann  dock  keine  merkl 
Verstärkung  in  der  Wirkung  der  Kette  nach  6 
ziehen  $  dagegen  aber  bringt  die  stärkere  Sä 
«ine  Veränderung  in  den  elcktroniotorisclien 
gensebaften  der  Metalle  hervor,  wodurch  die  V 
kling  vermindert  wird.  Dieser  Ansicht  gemäss  m 
natürlich  die  Erscheinung  entgegengesetzt  sc 
wenn  man  einen  Multiplicator  von  einem  gei 
gen  Leitungswiderstande  anwendet;  und  die 
hat  auch  der  Versuch  von  Fe  ebner  bestati 
Wenn,  unter  übrigens  gleichen  Umständen, 
Multiplicator  gegen  einen  andern  aus  einem  diel 
und  wenig  langen  Kupferdraht  verfertigten  ,  v 
tauscht  wurde,  so  zeigte  sich  die  Kraft  mit  < 
stärkeren  Säure  nahe  8  Mal  so  gross  als  mit  < 
schwächern.  Wir  haben  also  hier  das  merkw 
dige  Resultat,  dass  dieselbe  Verstärkung  der  1 
tenden  Flüssigkeit ,  die  bei  Anwendung  cii 
kurzen  Multiplicators  die  Kraft  vervielfacht,  J 
Anwendung  eines  langen  dieselbe  vermindert. 
Vortheile  eines     Die  hier  oben  erwähnte  characteristische  V 

langen  Multi- 8chiedei|UC;t    zwjÄcten    den    langen    un&  kurz 

Multiplicatoren,  hat  Fechner  in  einer  später 
Abhandlung  *)  noch  weiter  entwickelt,  hauptsä* 
lieh  um  die  Vortheile  und  sogar  die  Unentbcl 
lichkeit  der  langen  Multiplicatoren  für  einige  Art 
von  Untersuchungen  zu  zeigen.  In  welchem  F 
der  eine  oder  der  andere  vorzugsweise  angewenc 
werden  muss,  ist  nach  Ohm's  Theorie  leicht  ei 
zusehen,  nach  welcher  der  elektrische  Strom  dur 
die  elektromotorische  Kraft  ausgedrückt  wird,  < 


')  Poggendorff's  Annal.  XLV.  pog.  234. 
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▼idirt  darcli  den  Leitungswiderstand.  Wenn  wir 
die  elektromotorische  Kraft  des  Apparats  mit  A  be- 
zeichnen ,  mit  2  seinen  Leitungswiderstand  und 
mit  X  den  des  Multiplicators,  so  ist  der  Strom 
A 

j  .         Wenn  nun  L  so  gross  ist,  dass  l  dane- 
ben nicht  in  Betracht  genommen  zu  werden  braucht, 
so  ist  zu  ersehen,  dass  das  von  dem  Multiplicator  ati- 
gezeigte Resultat  von  allen  Umständen,  die  zur  Ver- 
änderung des  Leitungswiderstandes  des  Apparates 
wirken,    nnabbängig   sein  muss,    und  folglich 
ausschliesslich  der  elektromotorischen  Kraft  zuzu- 
schreiben ist.     Zu  allen  Untersuchungen,  welche 
die  elektromotorische  Kraft  als  Gegenstand  ha- 
ben,   muss  desswegen  ein  langer  Multiplicator 
angewendet  werden,    wogegen  die  kurzen  mit 
geringem  Leitungswiderstand  zu  den  Untersuchun- 
gen über  alle  übrige  Umstände,  die  auf  den  elek- 
trischen Strom  Einfluss  haben,  anzuwenden  sind. 
Em  wicht  iger  Vortheil  der  langen  Mulliplicatoren 
ist,  dass  bei  diesen  die  Ursachen,  welche  eine  Ver- 
minderung der  Intensität  des  elektrischen  Stromes 
hervorbringen,  den  grössten  Tbeil  ihres  Einflusses 
verlieren,  so  dass  eine  mit  einem  solchen  Multi- 
plicator geschlossene  Kette  eine  auffallend  con- 
stante  Wirkung  beibehält«    So  zum  Beispiel  hatte 
die  Kraft  eines  Zink- Kupferpaares,  in  schwefel- 
siurchaltiges  Wasser  gesenkt  und  vermittelst  des 
langen    Multiplicators    geschlossen  ,     sich  nach 
10  Minuten  nicht  merkbar  vermindert,  und  nach 
2}  Stunden  war  sie  im  Verhältnis*  wie  1  :  0,83 
gesunken.    Wenn  dasselbe  Paar  unter  denselben 
Umstanden  mit  einem  Multiplicator  mit  80  Um- 
wind un  gen  von  dickem  Kupferdraht,  dessen  Lei- 
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tungswtderstand  sich  zu  dem  des  ersteren  wie  1:1187 
▼erhielt,  geschlossen  war,  verminderte  sich  die 
Kraft  schon  nach  5  Minuten  im  Verhältniss  wie 
1 : 0,387.  Diese  Eigenheit  der  langen  Multiplier 
toren  leitet  Fechner  von  einem  schon  früher  ton 
ihm  nachgewiesenen  Umstände  her,  nämlich.,  da» 
die  Verminderung  dqr  Wirkung  in  der  Galvanischen 
Kette  im  Allgemeinen,  einem  grossen  Theile  nach 
durch  ein  beständiges  Wachsen  des  teitungs Wider- 
standes entsteht,  welcher  wiederum,  wie  oben  gesagt 
worden,  bei  den  langen  JMultiplicatoreu  ohne  merk- 
baren Eiufluss  ist.  » Ausserdem  meint  er,  es  sey 
höchst  wahrscheinlich,  dass  der  Leitungswidersbnd 
um  so  rascher  zunehme,  je  stärker  der  Strom  ist; 
woraus  wieder  folgen  muss,  dass  er  weniger  Ver- 
änderungen erleidet,  wenn  man  einen  langen  Mul« 
tiplicator  anwendet,  da  der  Strom  dabei  immer 
schwächer  sein  muss,  obgleich  er  gleich  stark 
und  stärkere  Ausschläge  auf  dem  messenden  In* 
strumente  in  Betracht  der  grosseren  Anzahl  der 
Umwindungen  gehen  kann. 
Ursaohe  der       Wir  haben  schon  oben  angeführt,  dass  Fechner 

\™wt™*£iie  oben  gönnte  Vergrösserung  im  Leitung«™ 
det  Säule«  ders'ande  nicht  als  einzige  Ursache  der  Veränder- 
lichkeit der  Wirkung  der  galvanischen  Kette  an- 
sieht. Dass  unter  gewissen  Umstanden  eine  be- 
deutende Veränderung  in  der  elektromotorischen 
Kraft  stattfindet,  sieht  er  als  unkestreitbar  an. 
und  für  die  Untersuchungen  hierüber,  hält  er  die 
langen  Mul tiplicatoren  von  grossem Xeitungswider* 
stand  für  beinahe  ganz  unentbehrlich.  Ein  sehr 
merkwürdiger  Umstand  in  Betreff  dieser  Verän- 
derlichkeit der  elektromotorischen  Kraft  ist  durch 
Fechner**  Versuche  dargelegt  worden;  der  näm* 
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lieh  dass  dieselbe  nicht  wie  der  Leittmgswider- 
stand ,  fortwährend  zunimmt,  sondern  dass  die 
Kraft  sich  lange  constant  erhalten  kann,  bis  dass 
sie  nach  einiger  Zeit  plötzlich  eine  rasche  uhA 
bedeutende  Veränderung  erleidet ,  worauf  sie  sich 
wiederum  eine  längere  Zeit  eonstant  erhalten  kann, 
während  der  Leitungswiderstand  beständig  zu- 
nimmt.  Fechner  glaubt,  dass  diese  schnellen 
Veränderungen,  wenigstens  grossen  Theils,  von  der 
Veränderung  herrühren  ,  welche  das  Metdll  durch 
die  Flüssigkeit  erleidet,  auch  ohne  allen  EinflUss  des 
elektrischen  Stromes,- und  die  oft  mittlen  sichtbaren, 
eben  so  schnellen  Veränderungen  der  «heroischen 
Einwirkung  der  Flüssigkeit  übereinstimmen. 

Der  in  Rede  stehende  Umstand,  dessen  voll* 
kommene  Erforschung  gegenwärtig  Von  um  Bö 
Löh  er  er  Wichtigkeit  ist ,  weil  die  meisten  schein-' 
baren  Widersprüche  gegen  die  ContacÜheorie  von 
deni  selben  ihre  Erklärung  entnehmen,  ist  von  meli-f 
reren'Undern  Verfassern  untersucht  und  abgehan- 
delt worden,  die,  was  den  Grund  seiner  Erklä- 
rung betrifft,  von  Fe  eb  ner  bedeutend  abweichen. 

Matteucci  *)  hat  verschiedene  Thatsachen  an- 
geführt, die  mit  diesem  Gegenstande  in  einigem 
Zusammenhange  stehen.  Von  seinen  Üntersucburt- 
gea  sind  vorläufig  nur  die  Resultate  bekannt  ge^ 
macht  worden  5  sie  sind  t  j 

1.  Platiftsohelben,  die  zur  Leitung  eines  elek-1 
trischen  Stroms' durch  Wasser  gedient  ,  und  von 
vretehen  Wasserstoff  Und  Sauerstoff  sich  entwickelt 
haben,  behalten  eine  gewisse  Zeitlang  eine  Schicht 
von  diesen  Gasen  zurück« 

i  *  .  1  *  >  / 

-                                        •        ■           ■>                                 ■  ' 
»■    - 

*)  I/institiitf  Jtf  252.  >  ' 
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2.  Ein  Platinstreifen,  der  einem  Gemenge  von 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  ausgesetzt  ist,  aber- 
zieht sich  mit  einer  Schicht  von  diesen  Gasen  uod 
heh.U  dieselbe  eine  Zeitlang. 

3.  Wenn  diese  Scheiben,  von  welchen  die  eio« 
mit  Wasserstoff  die  andere  mit  Sauerstoff  bedeckt 
sind,  zusammen  in  destillirtes  Wasser  oder  anek 
in  eine  andere  Flüssigkeit  getaucht  werden,  ent- 
steht ein  elektrischer  Strom ,  in  welchem  die  pfr 
sitive  Elektricität  durch  die  Flüssigkeit  von  dem 
Wasserstoff  zu  dem  Sauerstoffe  geht. 

4.  Wenn  eine  einzige  Seheibe,  in  einem  oder 
dem  andern  dieser  beiden.  Gase  vorbereitet,  nebec 
einer  andern  im  gewöhnlichen  Zustande  in  eine 
Flüssigkeit  getaucht  wird,  so  entsteht  ein  Strom,  vre 
die  positive  Elektricität  von  dem  Wasserstoff  aus, 
oder  zu  dem  Sauerstoff  geht* 

Schqnbein*)  hat  die  Resultate  von  Versu- 
chen mitgetheilt,  die  als  Fortsetzung  der  vorher 
gehenden  angesehen  werden  können ;  die  haupt- 
sächlichsten sind  folgende : 

1.  Ein  positiv  polarisirter  Platindraht  (hiermit 
versteht  Schönbein  einen  solchen  der  als  posi- 
tiver Poldraht.  einer  Säule  in  verdünnter  Schwefel- 
säure gedient  hat)  verliert  seine  Polarität  nach  einigen 
Augenblicken,  wenn  er  einer  Atmosphäre  von 
Chlor  oder  Sauerstoff  ausgesetzt  wird  5.  nnd  ein 
negativ  polarisirter  Draht  verliert  sehr  bald  diese 
Eigenschaft  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff 
Kohlensäuregas  übt  in  dieser  Hinsicht  keinen 
Einflnss  aus.  ... 

2.  Ein  Platindraht  verliert  in  einer  Atmosphäre 
von  Wasserstoff  in  einigen  Augenblicken  alle  Ei- 

*>  L'institut.  M  260. 
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genschaften  eines  positiv  polartsirfen  Drahtes , 
Wasserstoff  ist  dagegen  ohne  Wirkung  auf  GolÄ- 
und  Silberdrähte. 

3.  In  Chlor  bleiben  Platin-,  Gold«  und  Silber- 
drahte  negativ  polarisirt,  aber  nicht  in  Sauerstoff. 
Diese  letzte  Angabe  weicht,  was  das  Platin  in 
Sauerstoff  anbelangt  /  von  den  vorher  angeführten 
Angaben  von  Matteucci  ab. 

4.  t  Eine1  sehr  verdünnte  Schwefelsäure ,  die 
man  Wasserstoff  hat  absorbiren  lassen ,  verhält 
sich  positiv  gegen  dieselbe  Flüssigkeit,  die  keinen 
Wasserstoff  aufgelöst  enthält ,  in  so  fern  beide 
Flüssigkeiten  durch  eine  Haut  getrennt  und  Ver- 
mittelst Platindrä Ilten  mit  einem  Galvanometer  ver- 
bunden sind  3  wenn  man  aber  zu  diesem  letzteren 
Zweck  Drähte  von  Gold  oder  Silber  anwendet,  so 
ist  keine  Spur  eines  elektrischen  Stromes  siebtbar. 

Diese  letztere Tbatsache  betrachtet  Schönbein 
als  einen  der  entscheidendsten  Beweise,  die  als 
Stütze  für  die  Ansichten  der  chemischen  Theorie 
angeführt  werden  können;  aber  so  lange  der  speci- 
fische  Einfluss  von  Flüssigkeiten  auf  die  elektro- 
motorischen Eigenschaften  der  Metalle,  mit  wel- 
chen sie  in  Berührung  kommen,  nicht  vollständig 
erforscht  ist,  dürfte  dieser  Schluss  wohl  zu  vor- 
eilig sein,  so  wie  alle  übrigen  theoretischen 
Schlüsse,  die  Scbönbein  aus  den  oben  erwähn- 
ten Thatsachen ,  die  gewiss  eine  besondere  Auf- 
merksamkeit verdienen,  gezogen  hat. 

Mttnck  af  Rosensköld*)  rechnet  die  Ver- 
minderung in  der  Wirkung  einer  Säule  zu  der 
allgemeinen  Klasse   der   Ladungserscheinungen  , 

- — •  

')  Pogge  Adorf  f's  AnnaL  XLIII.  pag.  440. 
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die  durch  elektrische  Ströme  sowohl  in  Säuleo 
als  in  elektrischen  Leitern  im  Allgemeinen  her 
vorgebracht  werden.  Er  hat  hierüber  eine  Reihe 
von  Untersuchungen  angestellt.  Wenn  der  eioe 
Pol  einer  nicht  isolirten  Säule  vermittelst  eines 
unvollkommenen  Leiter  mit  der  Erde  in  Verblö- 
dung gesetzt  wird,  so  sinkt  zwar  im  Allgemeinen 
die  Spannung  der  Säule,  sie  gebt  aber  nicht  bis 
zu  Null  herunter  5  wenn  man  mit  dem  Elektro- 
meter ,  verschiedene  Punkte  des  unvollkommenen 
Leiters  untersucht,  so  findet  man,  dass  er  eine 
Ladung  hat,  die  der  der  Säule  entgegengesetzt  ist; 
so  dass  die  Punkte  der  Säule  und  des  Leiters,  die 
einander  berühren,  dieselbe  elektrische  Spannung 
besitzen  ,  und  dass  das  andere  Ende  des  Leiters 
sowohl  *ls  das  der  Säule  eine  Spannung  hat,  die 
gleich  Null  ist«  Munck  af  Rosen skold  giekt 
folgendes  Gesetz  für  diese  Ladung  an :  der  Unter- 
schied zwischen  den  Spannungen  zweier  Punkte 
des  Leiters  ist  den  Entfernungen  dieser  Punkte 
proportional,  d.h.  dass  gleiche  Längen  des  Lei- 
ters,' auf  irgend  einem  Punkte  des  Leiters  genom- 
men, immer  gleiche  Spannungs-  Unterschiede  an 
ihren  Endpunkten  haben.  Wenn  der  Leiter  von 
der  Säule  gelrennt  wird,  so  verschwindet  dieser 
Ladungszustand  anfangs  nach  und  nach ,  nnd  um 
so  langsamer,  je  geringer  das  Vermögen  der  Materie 
des  Leiters,  die  Elektricität  zu  leiten,  ist.  Die 
Veränderlichkeit  in  der  Wirkung  einer  Säule,  be- 
ruht nach  Munck  af  Rosenskö'ld  auf  einer 
ähnlichen  Ladung  iu  entgegengesetzter  Richtung, 
wie  in  der  Säule  selbst  durch  den  durchziehenden 
Strom  entsteht.  Indem  er  direct  durch  Messung  die 
relativen  Spannungen  zwischen  der  Flüssigkeit  und 
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den  Metallscheren  einer  Säule ,  die  den  grossten 
Tlieil  ihrer  Wirkung  verloren  Kill,  bestimmte» 
zeigte  er,  dass  eine  solche  Ladung  wirklieh  statt- 
findet ,  und  dass  diese  fdr  gewisse  Flüssigkeiten 
sich  hauptsächlich  zwischen  dem  Kupfer  und  der 
Flüssigkeit  zeigt,  für  andere  dagegen  zwischen 
dem  Zink  und  der  Flüssigkeit 

Als  Anhänger  der  chemischen  Theorie  hat 
Schö'nbeiu*)  Ton  dieser  Art  von  Erscheinun- 
gen ,    insofern  sie  zerlegbare  Flüssigkeiten  be- 
treffen ,  eine  ganz  andere  Erklärung  gegeben,  fir 
meint  nämlich,  dass  wenn  auch  ein  Strom,  der 
durch  eine  zerlegbare  Flüssigkeit  geht,  zu  schwach 
ist,  um  die  Bestandteile  von  einander  zu  trennen, 
er  doch  wenigstens  deren  Verwandtschaft  zu  ein- 
ander vermindern  müsse.    "Wenn  wir  nun  an- 
nehmen," sagt  er,  "dass  durch  den  Strom,  der 
„  z.  B.    durch   Chlorwasserstoffsäure   geht,  alle 
9, Moleeulen  derselben  eine  solche  Veränderung 
„erleiden,   dass  die  Chlor-  und  Wassers toff- 
„  Atome  von  einander  entfernt  werden ,  oder 
„dass  ihre  gegenseitige  Verwandtschaft  Termin- 
„dert  wird;  wenn  wir  ferner  annehmen,  dass 
„ diese  Wirkung  des  Stromes  nicht  unmittelbar 
„mit  demselben  aufhört,  und  wir  uns  vorstellen, 
„dass  der  Strom  allen  Moleculen  eine  solche  Rich- 
tung gegeben  hat,  dass  die  Wasserstoff- Atome 
„gegen  den  negativen,  und  die  Chlor- Atome  gegen 
„den  positiven  Pol  gekehrt  sind,  so  ist  es  leicht 
„einzusehen,   auf  welche  Weise  der  in  Rede 
..stehende  secundäre  Strom  entsteht.    Sobald  der 
„elektrische  Strom  aufgehört  hat,  durch  die  Flüs- 
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„sigkeit  zugehen,  so  fangen  die  Elemente  derselbe) 
„wieder  an  auf  einander  zu  wirken,  d.  h.  wiedc 
,,in*  ihren  frühem  Verbindungs-  Zustand  zurück 
„zukehren;  der;  Wasserstoff  verbindet  sich  mi 
„dem  Chlor,  und  es  findet  ein  chemischer  Proces* 
„statt,  ganz  ähnlich  dem,  der  stattfindet,  wem 
„diese  Elemente  (oder  Zink  und  Sauerstoff)  siel 
„mit  einander  verbinden.    Nacb  den  elehtroclie 
„mischen  Gesetzen  soll  folglich  unter  diesen  Um* 
„ständen  ein  elektrischer  Strom  entstehen ,  de] 
„in  jedem  Molekül  von  seiner  Wasserstoff-  zu  seiner 
„Chlor- Seite  geht,  was  in  der  Thal  stattfindet.91 
Pelletier^)  hat  derselben  Erscheinung  noch 
eine  andere  Erklärung  gegeben,  die  von  den  bei" 
den  angeführten   ganz  verschieden  ist.     Er  ist 
dazu  von  den  von  Matte  ucci  angegebenen  Tkat- 
sachen  in  Betreff  der  Eigenschaft  des  Platins  sich  mit 
Wasserstoff-  und  Sauerstoffgas  zu  überziehen,  und 
so  veränderte  elektrische  Eigenschaften  zu  erhal- 
ten, geleitet  worden.    In  Übereinstimmung  hier- 
mit nimmt  er  an,  dass  ausser  der  Gasentwickelung 
die  an  den  als  Pole  einer  Säule  in  Wasser  getauchten 
Platindrähteh  stattfindet  auch  eine  wirkliche  Zerle- 
gung des  Wassers  zwischen  ihnen  vor  sich  gehe  und 
dass  die  getrennten  Gase  im  Wasser  im  aufgelösten 
Zustande  bleiben,  so  dass  dieses  sauerstoffgashaltig 
ist  in  der  Umgebung  des  positiven  Poles  und  wasser- 
stoffgashaltig in  der  Umgebung  des  negativen  Poles. 
Nachdem  der  ursprüngliche  Strom  aufgehört  hat, 
kann  das  Wasser  nicht  mehr  als  eine  homogen* 
Flüssigkeit  betrachtet  werden  *  sondern  als  zwei 

Flüssigkeiten ,  die  ungleiche  Abthci- 
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langen  desselben  Gefasscs  einnehmen,  und  welche, 
ähnlich  mit  dem  was  z.  B.  mit  einen  Alkali  und 
t1  in  er  Saure  stattfindet,  einen  elektrischen  Strom 
geben,  wenn  sie  vermittelst  desselben  Metalls  mit 
einem  Multiplicator  in  Verbindung  gesetzt  werden. 
AU  Stütze  für  diese  Ansicht  führt  er  folgenden 
direkten  Versuch  an.  Ein  Gcfass  wird  durch  eine 
Juane  Haut  in  zwei  gleiche  Abtheilungen  getheilt. 
Die  eine  wird  mit  Wasser  gefüllt ,  das  eine  Zeit- 
lang einer  Wasserstoffgas  -Eutwickelung  ausgesetzt 
war,  die  andere  mit  Wasser,  das  auf  dieselbe  Weise 
nit  Sauerstoffgas  behandelt  worden  ist. 

Wenn  nnn  die  beiden  Drähte  eines  Multiplica- 
tors  in  dieselbe  Abtheilung  des  Gefasses  getaucht 
Kurden,  zeigte  sieh  kein  Einfluss,  wogegen  ein  sehr 
starker  Strom  entstand,  wenn  jeder  Draht  in  eine 
besondere  Abtheilung  getaucht  wurde. 

"Nach  diesen  Versuchen  scheint  es  mir 
ausgemacht  zu  sein",  sagt  Pelletier,  "dass 
„der  secundäre,  in  entgegengesetzter  Richtung  ge- 
rbende Strom  von  einer  durch  das  Aufhören  des 
»primitiven  Stromes  frei  gemachten  chemischen 
»Action  zwischen  dem  wasserstoffgashaltigen  und 
»dein  sauerstoffgashaltigen  Wasser  entsteht,  wobei 
»dag  erstere  die  Holle  eines  Alkalis,  das  zweite 
»die  Rolle  einer  Säure  spielt." 

Gegen  diesen  Schluss  könnten  wohl  mit 
Recht  verschiedene  Bemerkungen  gemacht  werden. 
Für  das  erste  scheint  es  einleuchtend,  dass,  wie 
Pelletier  selbst  bemerkt,  auch  wenn  wirk- 
lieli  eine  Zerlegung  des  Wassers  stattfindet,  und 
i*&  Wasser  auf  der  einen  Seite  wasserstoffgas- 
Mtig,  auf  der  andern  Seite  sauerstoffgashaltig  ist, 
der  Gehalt  an   aufgelöstem  Gase  sich  beständig 
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mit  der  Zunahme  der  Entfernung  von  den  Poldräk 
ten  vermindern  muss.  Hieraus  folgt,  das»,  obgleich 
man  nun  allerdings  zwei  Flüssigkeiten  hat,  vfen£ 
man  zwei  Punkte  in  Betracht  nimmt,  die  einiger 
massen  bedeutend  von  einander  entfernt  sind,  <> 
kann  man  dagegen  nicht  zwei  flüssige  Schichten  die 
so  nahe  an  einander  liegen,  dass  zwischen  beidea 
eine  ehemische  Wirkung  stattfinden  könne,  andeis 
als  homogene  betrachten.  Dieser  Umstand  uiuss 
in  einem  um  sö  höheren  Grade  eintreffen,  je  gri* 
ser  der  Abstand  zwischen  den  beiden  Polen  ist 
Pelletier  hat  aber  selbst  gesagt,  dass  der  st- 
cundäre  Strom  stärker  sei,  wenn  dieser  Abstand 
grösser  ist.  Für  das  zweite  kann  man  sich  keitt 
andere  Art  von  chemischer  Wirkung  zwischea 
Wasserstoff-  und  saucrstofTgashaltigcm  Wasser  den 
ken,  als  dass  die  beiden  Gasarten  sich  wieder  mit* 
einander  verbinden.  Dass  «ine  solche  Vereinigung 
zwischen  Wasserstoff  und  Sauerstoff  elier  vor  sich  ge- 
hen sollte,  wenn  diese  Körper  aufgelöst  in  Wasser, 
statt  in  Gasform  sich  befinden,  ist  ein  ganz  unbekann 
ter  und  wenig  wahrscheinlicher  Umstand.  Weit  ent- 
fernt, als  Beweis  für  die  chemische  Theorie  zu  die- 
nen, scheint  diese  Tbatsache,  wenn  man  sie  mit  Pei- 
let! er  als  einzige  oder  wenigstens  hauptsächlich 
Veranlassung  des  sekundären  Stromes  annimmt, 
für  die  von  Fe  ebner  bei  mehreren  Gelegenhei- 
ten geäusserte  Ansicht  über  die  Erregung  de? 
elektrischen  Stromes  durch  ein  Metall  nnd  zwei 
Flüssigkeiten  zu  sprechen,  dass  er  nämlich  von  dei 
durch  die  Flüssigkeiten  entstandenen  Veränderun- 
gen in  den  elektromotorischen  Eigenschaften  it> 
Metalle  herrühre. 

Ferner  Bagt  Pelletier  dass,  u wenn  man  et 
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„nen  schwachen  Strom  anwendet,  so  Meinen 
,{|ie  Ga Sailen  !n  der  Flüssigkeit  gelost}  da  kein 
„Gas  in  diesem  Fall  entwickelt  wird,  so  hat  man 
.angenommen,  dass  keine  Gasentwickelung  statt* 
,ßndct.  Durch  die  scciindären  Ströme  kann  man 
^ieh  überzeugen,  dass  die  leitende  Flüssigkeil 
, immer  zerlegt  wird ,  und  dass  ein  Strom  unter 
»ferner  andern  Bedingung  als  unter  dieser  sich 
fortpflanzen  kann." 

Dieser  letzte  Schluss  dürfte  jedoch  noch  nicht 
Is  bewiesen  anzunehmen  sein* 

< 

Die  beschriebenen  Versuche  beantworten  nach 
'eil  eticr's  Meinung  eine  oft  bestrittene  Frage; 
lämlich  in  welchem  Zustand  die  Wasserstoff -  und 
Sauerstoff-  Atome  in  einer  leitenden  Flüssigkeit 
ich  befinden.  Er  hält  es  für  unzweifelhaft,  dass 
üese  beiden  Körper  sich  in  der  Form  von  auf- 
lösten Gasen  befinden,  jeder  auf  seiner  Seite 
tickt  in  einem  polarischen  Zustande,  ohne  den 
ständigen  Austausch  von  Elementar« Atomen. 

Schön bc in*)  hat  einige  Versuche  beschrie-  Erregung 

j»  i    j  •■  elektrischer 

»«o,  die,  nach  dem  was  er  selbst  äussert,  gegen  ströme  durch 
Se  ehemische  Theorie  zu  sprechen  scheinen  ,  we-  chemisch« 
ligstens  gegen  die,   wie  sie  von  DelaRive     ene  ' 
tfgestellt  worden  ist. 

Nach  dieser  Theorie  kann  kein  'elektrischer 
w>m  entstehen,  wo  kein  chemischer  Process 
anfindet.  Silbersuperoxyd,  Bleisuperoxyd,  Platin 
lud  passives  Eisen ,  erleiden  wie  bekannt  ist  keine 
heroische  Veränderung  durch  Salpetersäure;  und 
Mich  dürften  diese ,  voltaisch  mit  einander 
°«nb!nirt,  in  der  genannten  Sätire  keinen  Strom 
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erzeugen.  Nichtsdestoweniger  liat  Schönbein 
gezeigt ,  dass  id  diesem  Falle  stjßls  ein ,  wenn 
auch  schwacher,  doch  mit  einem  empfindlichen 
Galvanometer  sehr  bemerkbarer  Strom  entsteht, 
und  dass  jeder  dieser  vier  genannten  Körper  in 
Beziehung  auf  den  darauf  folgenden  immer  negativ 
ist,  so  dass  Silbersuperoxyd  negativ,  und  passives 
Eisen  im  Vergleich  zu  allen  übrigen  positiv  ist. 
Wie  sprechend  auch  dieser  Versuch  für  die  Con- 
taettheorie  zu  sein  scheint,  so  steht  er  nach  Schön« 
b ei n's  Ansicht  doch  keineswegs  mit  der  chemischen 
Theorie  im  Widerspruch,  wiewohl  diese  etwas  an- 
ders dargestellt  werden  muss,  um  damit  iu  Überein*  ( 
Stimmung  zu  kommen.  Um  diese  Behauptung  zn 
rechtfertigen,  fängt  Schönbein  damit  au,  das  was 
man  unter  chemischer  Wirksamkeit  verstellt,  naher 
zu  bestimmen.  Gewöhnlich  sagt  man,  dass  zwei 
Körper,  die  in  wirkliche  gegenseitige  Berührung  ge- 
setzt werden ,  nicht  chemisch  auf  einander  wirken, 
wenn  sie  nicht  irgend  eine  Veränderung  erleiden, 
sei  es  nun  eine  Verbindung  oder  eine  Zerlegung. 
Man  sagt  z.  B.  dass  Bleisuperoxyd  und  Salpeter- 
säure nicht  chemisch  auf  einander  wirken,  weil 
diese  bei  inniger  Berührung  keinen  neuen  Kör 
per  erzeugen.  Dies  hält  indess  Schönbein  für 
ganz  unrichtig,  da  unbestreitbar  eine  chemische 
Wirkung  sowohl  hier,  wie  zwischen  allen  in  gegen 
seitige  Berührung  kommenden  Körpern  stattfinden 
muss ,  obgleich  derselbe  nicht  immer  hinreichend 
ist,  um  die  ihm  entgegenwirkenden  Kräfte  zu  über- 
wältigen. In  diesem  letzteren  Falle  kann  er  sich 
nur  als  eine  Tendenz  zur  Hervorbringung  einer 
chemischen  Veränderung  zu  erkennen  geben. 
Schönbein   meint,    diese  chemische  Tendenz 
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sei    hinreichend ,    um   einen  elektrischen  Strom 
zu  erzeugen,  und  bringt  auf  diese  Weise  seine 
oben  angeführten  Versuche  in  Übereinstimmung 
mit  den  Ansichten  der  chemischen  Theorie,  von 
welchen  sie  abzuweichen  schienen.    Da  man  sich 
nicht  wohl  einen  elektrischen  Strom  vorstellen 
kann  ,    der  nicht  als  unmittelbare  Ursache  eine 
vorangehende  elektrische  Tendenz  hat,  so  folgt 
aus  Schönhein's  eben  geäusserter  Ansicht,  dass 
die  Erscheinung  in  folgender  Ordnung  vor  sich 
gehen  müsse.  Durch  die  gegenseitige  Berührung  der 
beiden  ungleichartigen  Körper,  wird  zwischen  bei- 
den eine  chemische  Tendenz  erregt,  oder  um  Schön- 
hein's eigene  Worte  anzurühren,  kommen  mehr 
oder  weniger  intensive  chemische  Ziehung  skr  äße 
in  Wirksamkeit.    Diese  ehemische  Tendenz  erregt 
dann  eine  elektrische,  d.  h.  setzt  mehr  oder  we- 
niger intensive  elektrische  Ziehungskräfie  in  Wirk- 
samkeit,   die  wieder  ihrerseits  den  elektrischen 
Strom  bedingen.    Der  Unterschied  zwischen  dieser 
letzteren  Ansicht  Schönhein's  und  der  Contact- 
theorie,  ist  also  kein  anderer,  als  dass,  während  die 
letztgenannte  bei  der  Berührung  zweier  ungleich- 
artiger Körper  die  Erregung  einer  elektrochemischen 
Tendenz  annimmt,  welche  die  ursprüngliche  Ur- 
sache sowohl  der  chemischen  als  der  elektrischen 
Erscheinungen  ist,    die  folglich  den  nämlichen 
Ursprung  haben,  Schönbein  sich  dagegen  vor- 
stellt, dass  die  unmittelbare  Folge  des  Contact's 
allein  in  einer  chemischen  Tendenz,  die  unmit- 
telbar eine  elektrische  erregt,  bestehe.  Dieser 
Unterschied  besteht  folglich  kaum  in  etwas  An- 
derem,   als  in  einer  verschiedenen  Benennung 
für  dieselbe  Sache.     Die  Hauptfrage  zwischen 
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beiden  Theorien ,  die  nämlich ,  ob  man  eine  wirk- 
liche chemische  Wirkung  mit  darauf  folgender 
wirklicher  Veränderung  der  materiellen  Substanz  als 
Bedingung  für  die  Entstehung  eines  elektrischen 
Stromes  voraussetzen  soll,  hat  Schernbein  zu 
Gunsten  der  Contaclthcorie  beantwortet. 
Fechter*»       Fechner*)  hat  einen  Versuch  zu  einer  allge- 

Ga^vanUmus.  me',nen  theoretischen  Erklärung  der  galvanischen 
Erscheinungen  mitgetheilt ,  der  sich  durch  die 
Klarheit  und  Consequenz  auszeichnet ,  die  man  in 
den  Arbeiten  dieses  Gelehrten  zu  finden  gewohnt 
ist.  Diese  Erklärung  ist  zwar  jetzt  nicht  mehr  neu, 
denn  sie  findet  sich  schon  in  Fechner's  1829 
herausgegebenen  Lehrbuch  des  Galvanismus  **)• 
Aber  der  innige  Zusammenhang,  in  welchem  sie 
mit  der  jetzt  so  vielseitig  behandelten  Theorie  der 
Säule  steht,  begründet  vollkommen  ihre  erneuerte 
Publication.    Sie  ist  in  Kurzem  folgende  : 

Wenn  eine  Zinkscheibe  und  eine  Kupferscheibe 
in  einer  solchen  Entfernung  von  einander  zu  stehen 
kommen,  dass  sie  sichfür  unsere  Sinne  zu  berühren 
scheinen,  so  vereinigt  sich  durch  den  Zwischenraum 
zwischen  beiden  einTheil  der  negativen  Elektricität 
des  Zinks  mit  einem  entsprechenden  Theil  der  posi- 
tiven des  Kupfers,  wodurch  das  Zink  positiv  und  das 
Kupfer  negativ  geladen  wird.  Der  Contact  bedingt 
also  einen  solchen  constanten  Tcnsions- Unterschied 
zwischen  den  beiden  einander  berührenden  Körpern, 
wie  er  nach  Volta's  Theorie  vorausgesetzt  wird,  ob- 
gleich nach  dieser  seine  Entstehungsart  anders  ge- 
dacht wird.  Um  sich  von  dem  Einflüsse  des  chemi- 

•)  Poggendorff's  Annal.  XLIV.  pag.  37. 

Biof»  Lehrbach  der  Experiment*! •  Physik.  Bd.  III. 
pag.  321.  372. 
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sehen  Processes  auf  die  galvanischen  Erscheintingen 
Rechenschaft  zu  geben,  nimmt  Fechner  an,  dass 
zwischen  den  Atomen  zweier  Körper,  die  mit  einan- 
der eine  chemische  Verbindung  eingehen,  ein  ganz 
ähnlicher  Process  stattfinde,  wie  der  oben  genannte 
zwischen  Kupfer  und  Zink.  Wenn  zum  Beispiel  ein 
Sauerstoff-  und  ein  Wasserstoff- Atom  in  eine  gewisse 
Entfernung  von  einander  kommen ,  so  vereinigt 
sich  ciu  Thcil  der  positiven  Elektricität  des  erstem 
mit  einem  entsprechenden  Theil  negativer  Elektri- 
cität des  zweiten ;  in  dem  kleinen  Zwischenraum 
zwischen  beiden  geht  dies  vor  sich ;  durch  diese 
Vereinigung  entsteht  die  Feuererschcinung.  Hier- 
durch werden  die  beiden  Atome  mit  entgegenge- 
setzten Elcktricitätcn  geladen,  deren  Anziehungeit 
sie  aneinander  halten,  was  nun  die  chemische 
Verwandtschaft  ausmacht.  Diese  Ansicht  unter- 
scheidet sich  darin  von  der  früher  angenommenen, 
dass  sie  nicht  wie  diese  eine  primitive  Ladung  bei 
den  Atomen  voraussetzt,  die  bei  der  Vereinigung 
neutralisirt  wird,  sondern  im  Gegenthcil,  dass  sie 
die  Vereinigung  selbst  als  den  Ursprung  einer 
elektrischen  Vertheilung  betrachtet,  die  fortdauert, 
und  die  sich  als  chemische  Verwandtschaft  zu  er- 
kennen giebt.  Eigentliche  Beweise  für  diese  An- 
sicht kann  man  wohl  noch  nicht  aufstellen,  obgleich 
Fechner  glaubt,  dass  man  verschiedene  Um- 
stände zu  ihren  Gunsten  anführen  kann 5  z.B.  die 
erhöhte  Verwandtschaft,  welche  Körper  zeigen, 
wenn  sie  aus  chemischen  Verbindungen  frei  wer- 
den, weiche  nach  Fechner  auf  der  freien  Elek- 
tricität beruht,  die  in  ihnen  während  der  Verbin- 
dung erregt  war,  und  die  sie  im  natürlichen  Zu- 
stande nicht  haben;  ferner  kann  Pouillet's  Angabe 
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angerührt  werden  (in  so  fern  sie  sich  bestätigt), 
dass  Wasserdämpfe,   die  durch  Wärme  aus  ei- 
»  ner  Wasserhaltigen  Säure  ausgetrieben  werden, 

mit  freier  positiver  Elektricitat,  aus  einer  alkali- 
schen Lösung  dagegen  mit  negativer  Eleklricilät 
weggehen.  Vor  allem  aber  ist  die  Leichtigkeit, 
mit  welcher  alle  chemischen  Zerlegung» -Erschei- 
nungen sich  durch  die  elektrische  Säule  erklären 
lassen ,  unter  Voraussetzung  der  Richtigkeit  der 
oben  genannten  Ansicht,  anzuführen« 

Wenn  sich  zum  Beispiel  Wasser  zwischen  den 
Polen  einer  Säule  befindet,  so  wird  es  zersetzt, 
sobald  die  Anziehungen  zwischen  ihnen  und  den 
ungleichnamig  elektrisirten  Elementar- Atomen,  ver- 
bunden mit  der  Repulsion  der  ungleichnamigen, 
die  Anziehungskraft  zwischen  der  freien  Elektri- 
citat der  Wasserstoff-  und  Sauerstoff- Atome  über- 
wiegen. Die  aus  der  Verbindung  freigewordenen 
Bestandteile  führen  dann  die  freie  Elektricitat, 
die  durch  ihre  Verbindung  erzeugt  worden  war, 
in  entgegengesetzter  Richtung  mit  sich ,  und  tra- 
gen auf  diese  Weise  zur  Bildung  des  elektrischen 
Stromes  bei. 

Dieser  Ansicht  zu  Folge  wird  also  die  Fort- 
pflanzung des  elektrischen  Stromes  hauptsächlich 
durch  die  chemische  Zersetzung  bedingt 3  diese 
rührt  aber  ursprünglich  vom  Contact  her. 
Funken  der  Der  Funken  der  entsteht,  wenn  eine  einfache 
IdfcTÄn.  l«y«l«>elektri8che  Kette  geschlossen  wird,  oder  wenn 
die  Metallscheiben  eines  einfachen  Paares  vereinigt 
werden,  ist  von  Faraday  und  mehreren  andern 
nach  ihm  als  das  kräftigste  Argument  gegen  die 
Contacltheoric  angeführt  worden.  Dem  Aussehen 
wach  gleicht  er  dem  gewöhnlichen  elektrischen 
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Fnoken  der  statischen  Elektricität;  es  war  also 
ganz  natürlich,  ihn  auch  für  damit  identisch  zu 
halten,  dass  heisst,  entstanden  durch  die  Neu- 
tralisation von  schon  vorher  vorhandenen  elektri- 
sehen  Spannungen  in  einer  gewissen  Entfernung, 
nämlich  in  der  Schlagweite  dieser  Spannungen. 
Nach  dieser  Ansicht  müsste  man  also  annehmen, 
dass  die  Tension  vor  dem  metallischen  Contacte 
existirt  habe ,  dass  man  also  ihren  Ursprung 
nicht  von  demselben  ableiten  könne.  Fara- 
day  hat  jedoch  später  selbst  gezeigt  (9te  Serie 
Jß  1074)  *)  9  dass  der  hydroelektrische  Funke, 
wenigstens  der  von  einem  einfachen  Paare,  an- 
ders zu  betrachten  sei  ;  er  sagt  nämlich ,  dass 
dieser  Funken  nicht  eher  entsteht,  als  bis  wirk- 
liche Berührung  stattfindet.  "Dieses  ist  leicht 
,,zu  sehen,"  sagt  er,  "wenn  eine  von  den  beiden 
„oder  auch  beide  Metallflächen,  die  in  Berührung 
4, gebracht  werden  sollen,  zugespitzt  sind.  In  dem 
„Augenblick,  wo  sie  zusammen  kommen,  geht 
„der  Strom  über,  er  erwärmt  und  glüht  mehr 
„oder  weniger,  verbrennt  die  Berührungspunkte, 
„und  die  Erscheinung  bietet  sich  so  dar,  wie 
„wenn  beim  Schlicssen  der  Kette  ein  wirklicher 
,, Funke  überspringen  würde,  wogegen  er  in  der 
„That  nur  in  einem  Glühen  besteht,  entstand  er 
„durch  den  nach  dem  Schlicssen  erfolgten  Strom, 
„ganz  analog  mit  dein  Glühen  eines  feinen  Pla- 
,,  tindrahtes*,  durch  welchen  die  Enden  einer  Vol- 
„taischen  Batterie  vereinigt  sind." 

Dessenungeachtet  findet  man  oft  noch,  dass  dieser 
Funken,  der  beim  Schliesscn  entsteht,  als  ein 

s 

*)  Poggcndorff's  Annal.  XXXV.  pag.  442. 
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wirklicher  Funken  angesehen  wird,  und  eine  Un- 
tersuchung, welche  diesen  Gegenstand  vollkommen 
aufzuklären  verspricht,  muss  deswegen  von  Inter- 
esse sein.  Jacobi*)  hat  eine  solche  in  der  That 
vorgenommen.  Die  beiden  Drähte  einer  Zink» 
Platinkette  von  12  Paaren ,  jedes  von  24  □  Zoll 
Oberfläche,  die  man  zu  einem  einzigen  Paare 
von  2  □  Fuss  Oberfläche  vereinigen  -konnte, 
wurden  genau  zugespitzt  und  auf  einem  Micro- 
meter- Stangenzirkel  angebracht,  so  dass  man  sie 
nach  und  nach  und  regelmässig  vermittelst  der 
Micro meterschry übe  aneinander  nähern  könnte. 
Ihre  Entfernung  und  die  sonstigen  Erscheinungen 
wurden  durch  ein  Microskop ,  das  mit  einer  Mi- 
crometer-Einrichtung  versehen  war,  gemessen  und 
beobachtet.  Bei  dieser  Vorrichtung  konnte  man  die 
Spitzen  bis  zu  30000  Theil  eines  Zolles  einander 
nähern,  ohne  dass  ein  Funke  übersprang,  weder 
als  die  Kette  als  ein  Paar,  noch  als  sie  als  eine 
von  12  Paaren  angewendet  wurde.  Wenn  ein 
empfindliches  Galvanometer  in  die  Kette  eingesetzt 
wurde,  zeigte  es  nicht  die  geringste  Spur  von 
Elektricität  an.  Wenn  jetzt  die  Spitzen  unter 
dem  Microskop  bis  zur  Berührung  gebracht  wur- 
den, so  gab  es  sich  deutlich  zu  erkennen,  dass 
das,  was  vorging  und  für  einen  elektrischen 
Funken  angesehen  wird,  nichts  anderes  ist,  als  eine 
Verbrennungs-  Erscheinung.  Bei  einer  gewissen 
Intensität  des  Stromes  bemerkte  man,  dass  nach 
der  Feuer- Erscheinung  die  Spitzen  bedeutend  ab- 
gerundet waren,  und  dass  die  Drähte  auf  diese 
Weise  von  einander  entfernt  wordcu  waren.  Bei 

 . 
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einer  noch  grösseren  Intensität  geschah  es  bisweilen, 
dass  die  beiden  sich  berührenden  Flächen  auf  eine 
solche  Weise  zusammengesintert  waren,  dass  es 
eine  nicht  unbedeutende  Umdrehung  der  Micro- 
nieterschraube  erforderte,  den  Contact  aufzuheben, 
da  kleine  losgerissene  metallische  Thcilc  der  Drähte 
gleichsam  drahtformig  aus  einander  gezogen  sind. 

Nach  diesen  Versuchen  dürfte  man  wohl  be- 
rechtigt sein  zn  schliesscn,  dass  die  von  Faraday 
zuletzt  und  hier  oben  angeführte  Erklärung  des 
Schlicssungsfunkeus  die  einzige  richtige  sei ,  und 
dass  alle  Argumente,  die  man  davon  gegen  die 
Contacttheorie  herleitet,  ganz  und  gar  unhaltbar  sind. 

Pcltier*)  hat  eine  Abhandlung  mitgctlicHt  Dynamische 

..  t        j*      i  •    i  j      ,         i      -mir»  i  j»    und  statis<Nie 

über  die  dynamische  und  statische  Wirkung,  die  MeilgC  Ton 
durch  die  Oxydation  eines  Milligramms  Zinks  Elektricitat 
erzeugt  wird/ «od  über  das  Verhältniss,  das  zwi- 
sehen  diesen  beiden  Abtlieilungen  der  elektrischen  Zink. 
Erscheinungen  stattfindet.  Er  fängt  damit  an,  die 
Aufmerksamkeit  auf  die  Nothwendigkcit  zu  richten, 
dass  man  genau  zwischen  den  beiden  vollkommen 
ungleichen  Klassen  von  Erscheinungen  unterscheide, 
die  welche  von  der  statischen  und  die  welche 
von  der  dynamischen  Elcktricität  herrühren.  Um 
so  deutlich  als  möglich  die  vollkommene  Ungleich- 
heit dieser  beiden  Arten  von  elektrischen  Er- 
scheinungen an  den  Tag  zu  legen,  stellt  er  in 
Form  einer  Tabelle  eine  Verglcichung  zwischen 
beiden  auf,  und  geht  in  den  Schlüssen  weiter, 
als  alle  seiue  Vorgänger 5  er  sagt  nämlich,  dass 
solche  wesentliche"  Unterschiede,  wie  er  sie  nun 
dargestellt  habe,  unmöglich  von  derselben  Ursache 


*)  Annale«  de  CLimic.  LXVII1.  nag.  142. 
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hergeleitet  werden  könnten,  and  dass  es  blos  von 
einem  Spraclimlss brauch  herrühre  ,  dass  so  ganz 
ungleiche  Erscheinungen  denselben  Namen  erhal- 
ten haben.  Nach  einer  solchen  Einleitung  sollte 
man  vielleicht  nicht  erwarten,  dass  Peltier 
die  numerischen  Verhältnisse  wischen  den  will- 
kührlich  angenommenen  Einheiten  der  statischen 
und  dynamischen  Elektricität  auszumitteln  suchen 
würde.  Nichtsdestoweniger  macht  diese  Be- 
stimmung den  Hauplgcgenstand  seiner  Untersu- 

i 

chung  aus. 

Nachdem  Peltier  als  Einheit  für  die  stati- 
sche Elektricität  diejenige  annimmt,  die  auf  einem 
yon  ihm  angegebenen  Elektrometer  1°  Deviation 
hervorbringt,  und  für  die  dynamische  Elektricität 
die,  welche  eine  gleich  grosse  Anzeige  mit  einem 
jVf  ultiplicator  von  3000  Umwindungen  eines  0mm,I5 
dicken  Kupferdrahtes,  mit  einer  beinahe  astati- 
schen Nadel  giebt,  sucht  er  auf  folgende  Weise 
das  numerische  Verhältniss  zwischen  diesen  hei- 
den  Einheiten  zu  bestimmen.  Eine  Glasscheibe 
wurde  auf  beiden  Seiten  mit  einem  Zinnblatte 
überzogen,  die  eine  Fläche  von  2866,5  □  Centi- 
meter  ausmachte.  Die  eine  Belegung  wurde  in 
Berührung  mit  dem  einen  Pole  einer  aus  200 
Paaren  bestehenden  Säule  gebracht,  während  der 
andere  Pol  vermittelst  des  Muhiplicators  mit  dem 
Elektrometer,  das  in  leitender  Verbindung  mit 
der  andern  Belegung  der  Glasscheibe  stand,  ver- 
einigt wurde.  Das  Elektrometer  zeigte  eine  Ab- 
weichung von  15°,5,  entsprechend  einer  Kraft  von 
25°,5,  und  der  Mnltiplicator  gab  die  Gegenwart 
eines  elektrischen  Stromes,  durch  eine  Deviation 
von  3°,t  zu  erkennen.    Um  zu  bestimmen,  wie 
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gross  die  Menge  statischer  Elektricität  sein  müsste, 
die  man  der  Belegung  der  Glasscheibe  zu  geben 
hätte,  damit  ihre  Spannung  dem  Elektrometer  eine 
Deviation  von.  15°, 5  ertheile,  wurde  dieser  Be- 
legung eine  Reihe  Meiner  bekannter  elektrischer 
Ladungen  mitgetheilt;  und  durch  eine  Berechnung, 
die  wir  des  Raumes  wegen  nicht  anfuhren ,  wird 
Peltier  zu  dem  Schlüsse  geleitet,  däss  jede 
dynamische  Einheit  über  7000  statischen  Einhei- 
ten entspricht. 

Unter  den  characterislischen  Verschiedenheiten 
zwischen  den  statischen  und  dynamischen  Erschei- 
nungen, giebt  Peltier  selbst  an,  dass  diese 
beiden  Erscheinungen  niemals  zu  gleicher  Zeit  von 
derselben  Menge  von  Elektricitat  entstehen  können 5 
und  dass,  wenn  sie  sich  zusammen  zeigen,  so  wie 
zum  Beispiel  bei  einer  Säule,  deren  Pole  mit 
einem  unvollkommenen  Leiter  vereinigt  sind,  dies 
den  ungleichen  Theilen  der  erzeugten  Elektri- 
citat zugeschrieben  werden  muss.  Nichtsdesto- 
weniger betrachtet  Peltier  die  statischen  und 
dynamischen  Erscheinungen  seiner  Versuche  als 
von  derselben  Menge  von  Elektricität  entstan- 
den, und  dies  ganze  berechnete  Resultat  stützt 
sich  auf  eine  solche  Voraussetzung.  Wenn  man 
die  beschriebene  Versuchs  Vorrichtung  betrachtet, 
möchte  man  nicht  bezweifeln  können,  dass  die 
Wirkung  auf  den  Multiplicator  von  einer  wirk- 
lichen,  obschon  schwachen ,  Fortpflanzung  der 
Elektricität  zwischen  den  beiden  Belegungen  der 
Glasscheibe  entstanden  ist,  und  dass  dagegen  die 
statische  Wirkung  von  der  Elektricität ,  welche 
die  Glasscheibe  zu  isoliren  vermochte,  herrührt. 
Peltier  scheint  den  Oh  naschen  Satz,  dass  die 
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dynamische  Wirkung  eines  Stromes  düreh  seine 
elektromotorische  Kraft,  dividirt  durch  den  Lei- 
tungswiderstand ,  ausgedrückt  wird ,  durchaus 
nicht  berücksichtigt  zu  haben  $  er  würde  sonst 
daraus  ohne  Zweifel  gefunden  haben,  dass  seine 
ganze  Untersuchung  darauf  ausgieng,  das  nume- 
rische Verhältniss  zwischen  Mengen  zu  bestim- 
men, die  mit  einander  nicht  vergleichbar  sind, 
und  dass  es  eben  so  unmöglich  sei,  anzugeben, 
wie  viel  statische  Einheiten  es  erfordert,  um  eine 
dynamische  hervorzubringen  9  als  zu  sagen,  wie 
gross  im  Allgemeinen  die  Masse  sein  müsse,  um 
eine  gewisse  dynamische  Wirkung  hervorzubrin- 
gen. Nachdem  das  Verhältniss  zwischen  den  sta- 
tischen und  dynamischen  Einheiten  bestimmt  wor- 
den war,  gieng  Pelticr  über  zur  Untersuchung 
der  Menge  von  Zink,  die  man  auflösen  muss, 
um  die  eine  oder  die  andere  dieser  Einhei- 
ten hervorzubringen,  d.  h.  zur  Bestimmung  des 
Verhältnisses  zwischen  diesen  beiden  nicht  ver- 
gleichbaren Grössen,  und  einer  dritten  die  damit 
noch  weniger  vergleichbar  ist.  Der  Raum  erlaubt 
nicht,  die  Art  wie  er  dabei  zli  Wege  gieng,  mitzu- 
tkeilen,und  noch  weniger  die  mannigfaltigen  Fehler, 
die  in  dieser  Untersuchung  begangen  worden  sind, 
anzufiihren.  Als  Beleg  möge  nur  der  folgende  ange- 
führt werden.  Bei  dieser  Untersuchung  diente  ihm 
ein  Multiplicator  von  blos  108  Uinwindungen,  und 
in  der  Berechnung  nimmt  er  ein  constantes  Ver- 
hältniss zwischen  der  Empfindlichkeit  dieses  und 
des  früher  beschriebenen  an.  Er  schien  also 
nicht  zu  wissen ,  dass  ein  solches  constantes  Ver- 
hältniss zwischen  der  Empfindlichkeit  der  un- 
gleichen Multiplicatoreu  nicht  stattfindet,  und  dass 
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derselbe  Multipljcator,  der  unter  gewissen  Um  stän- 
den bei  weitem  empfindlicher  ist  als  ein  anderer,  in 
andern  Umständen  dagegen  viel  weniger  empfindlich 
sein  kann  als  letzterer.  Die  numerischen  Resultate 
seiner  Versuche  sind,  dass  0s«°,0000000l5i  Zink 
erforderlich  sind,  um  in  einer  Secunde  einen  Strom 
zu  erzeugen,  der  auf  seinem  Multiplieator  1°  an* 
zeigt,  oder  um  eine  dynamische  Einheit  hervor- 
zubringen, und  dass  folglich,  da  schon  vorher  ge- 
zeigt worden  ist,  dass  eine  dynamische  Einheit 
über  7000  statischen  Einheiten  entsprieht,  un- 
gefähr zwei  Billioutheile  eines  Milligramms  Zink 
hinreichend  sind,  um  durch  ihre  Oxydation  eine 
statische  Einheit  oder  eine  Deviation  von  1° 
auf  dem  Elektrometer  hervorzubringen.  Hieraus 
scheint  also  folgen  zu  müssen ,  dass  die  Oxydation 
von  4  B'tlliontheilen  eines  Milligramms  Zink  2° 
Deviation  hervorbringen  würde,  6  Billionthcile 
3°  u.  s.  w.  3  was  doch  schwerlich  zugegeben  wer- 
den kann. 

Die  gegen  die  chemische  Theorie  gerichteten  Oxydirbarkeit 
experimentellen  Beweise ,  entnommen  von  Ver- de8  Pialm*" 
suehen,  die  zeigen,  dass  das  Platin  in  Verbin- 
dung mit  Gold  sowohl  eine  statische  als  eine 
dynamische  Wirkung  geben  könne,  hat  De  la 
Rive*)  durch  eine  Reihe  von  Versuchen  zu  be- 
seitigen gesucht,  die  beweisen  sollen,  dass  das 
Platin ,  der  bisherigen  Annahme  gerade  entgegen, 
ein  sehr  leicht  oxydirbares  Metall  sei,  obgleich  es 
sich  von  denen,  die  man  leicht  oxydirbare  Metalle 
nennt,  wesentlich  dadurch  unterscheidet,  dass  es 
sich  unter  denselben  Umständen,  wo  sich  die  an- 
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dem  auflösen  ,  nur  mit  einer  dünnen,  fast  unmerk- 
lieben  Oxydschiebt  bedeckt.  De  la  Rive  meint, 
das»  das  Platin  diese  Eigenschaft  hauptsächlich 
seiner  grossen  Dichtigkeit  zu  verdanken  habe. 

Die  angeführten  factischen  Beweise  für  die 
Richtigkeit  dieser  Ansicht  sind  folgende: 

Zwei  mit  Kalilauge  oder,  einer  Säure  sorgfal- 
tig gewaschene  Platindrähte,  bedecken  sich  nach 
wenigen  Augenblicken  mit  einem  schwarzen  Pul- 
ver, wennn  sie  in  eine  Säure  getaucht,  als  Pole 
von  kurzen  >  in  umwechselnder  Richtung  gehen- 
den elektrischen  Strömen  dienen.  Dieses  schwarze 
Pulver  ist  metallisch  reines,  sehr  fein  zertheiltes 
Platin.  Nach  De  la  Rive's  Erklärung  entsteht 
dieses  schwarze  Pulver,  indem  der  Platindraht,  der 
die  positive  Elektricität  in  die  Säure  leitet,  sich 
mit  einer  Oxydschicht  überzieht,  welche  wieder 
zu  Platin  redneirt  wird,  wenn  der  Strom  in  ent- 

< 

gegengesetzter  Richtung  geht. 

Vermittelst  zweier  sehr  ungleicher  Platinfläch cn 
wurde  eine  elektrische  Säule  tiurch  einen  Wasser- 
zersetzungs- Apparat  so  entladen,  dass  die  entwi- 
ckelten Gas -Mengen  aufgefangen  werden  konnten. 
Wenn  die  grössere  Platinfläche  mit  dem  negativen 
Pole  der  Säule  verbunden  war ,  so  fand  steh  das 
Volumen  des  Wasserstofigases  doppelt  so  gross 
als  das  des  Sauers toffgases. —  Wenn  dagegen  die 
grössere  Fläche  mit  dem  positiven  Pole  vereinigt 
wurde,  war  das  erzeugte  Volumen  des  Sauerstoffs 
bedeutend  geringer  als  die  Hälfte  des  Wasserstoff- 
gases, was  beweist,  dass  das  Platin  mit  Oxyd  sich 
bedeckt  hatte.  Wenn  jetzt  die  Richtung  des  Stro- 
mes umgekehrt  wurde,  so  war  die  Menge  des  Was- 
serstoffs geringer  als  diejenige  welche  man  nach 
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der  Zusammensetzung  des  Wassers  erwarten  sollte, 
welches  beweist,  dass  ein  Tkeil  des  durch  die 
Zersetzung  des  Wassers  entstandenen  Wasserstoffs, 
zur  Reduction  der  Oxydschicht  angewendet  wor- 
den war.  Wie  man  leicht  einsieht ,  ist  diese  Er« 
scheinung  mit  der  oben  erwähnten,  von  Mat- 
teucci  beobachteten,  ganz  analog,  obgleich  er 
ihr  eine  andere  Erklärung  giebt. 

Unter  andern  Schlüssen,  die  De  la  Rive  aus 
seinen  Versuchen  gezogen  hat,  findet  sich  auch 
der,  dass  der  von  Döbereiner  entdeckte  Ein- 
fluss  des  Platins  auf  das  Knallglas,  von  einer  ab- 
wechselnden Oxydation  und  Reduction  herrühre. 
Als  Beweis  führt  er  an,  dass  eine  Platinspi- 
rale, die  einige  Zeit  glühend  über  dem  Docht 
einer  ausgeblasenen  Spirituslämpe  gehalten  wird, 
sich  mit  einem  grauen  Pulver  überziehe ,  das 
schwarz  wird,  wenn  man  ihm  Zeit  lässt  eine  grö- 
ssere Schicht  zu  bilden.  Dieses  Pulver  sei  ana- 
log dem ,  das  sich  auf  Platindrähten  bildet ,  die 
man  als  Entlader  eines  durch  eine  Säure  in  beständig 
abwechselnder  Richtung  gehenden  Stromes  anwen- 
det. "Wenn  man  Döbereiner's  Versuche" 
sagt  De  la  Rive,  "als  eine  Folge  von  abwech- 
selnden Oxydationen  und  Reductionen  ansieht, 
,,so  braucht  man  nicht  seine  Zuflucht  zu  einer 
,,  geh eimniss vollen  Kraft  zu  nehmen,  wie  sie  Berzc- 
„lius  nnter  dem  Namen  kataly tischer  Kraft  ange- 
„  nommen  hat."  Er  zieht  aber  dabei  nicht  in  Be- 
tracht, dass  dieser  Versuch  nur  eine  einzige  von  der 
grossen  Menge  von  Erscheinungen  ist,  von  wel- 
chen das  Dasein  der  katalytischen  Kraft  hergeleitet 
worden  ist.  Es  ist  schwer  einzusehen,  wie  man 
in  Übereinstimmung  mit  De  la  Rivc's  oben  an- 
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gedeuteter  Anstellt  z.  B.  die  Einwirkung  der  Schwe- 
felsäure bei  der  Atherbihluug  erklären  könnte. 
Wir  kommen  hierauf  wieder  in  dein  chemischen 
Theil  zurück. 

Zum  Schlüsse  giebt  De  la  Rive  eine  Berich- 
tigung einer  Ansicht,  welche  die  Gegner  der 
chemischen  Theorie  ihm  beilegen,  dass  nämlich 
alle  Entwickelung  von  Elcktricität  von  chemischer 
Wirkung  herrühre. 

"Dieses,"  sagt  er,  "habe  ich  niemals  behaup- 
tet. Was  ich  über  diesen  Gegenstand  vor  10 
„Jahren  in  meinen  Abhandlungen  gesagt  habe, 
„und  noch,  trotz  aller  neulich  dagegen  gestellten 
Einwürfe  sagen  muss,  ist:  dass  die  Berührung 
zweier  ungleicher  Materien  an  und  Tür  sich  selbst 
keine  Quelle  von  Elcktricität  ist,  obgleich  diese 
„oft  eine  unvermeidliche  Bedingung  der  Wahr- 
„nehmung  von  Elektricität  ist,  die  durch  andere 
„Ursachen  erregt  wurde.  Was  diese  Ursachen 
„anbelangt,  so  habe  ich  stets  gesagt,  dass  alles 
„was  das  moleculare  Gleichgewicht  stört,  eine 
Elektricitäts  -  Erregung  zur  Folge  haben  müsse, 
und  dass  diese  Einwirkung  nicht  nothwendig  eine 
chemische,  sondern  eben  so  gut  eine  physische, 
„wie  die  Wärme,  oder  eine  mechanische 5  wie 
«.Reiben  oder  Druck  sein  kann.  In  ,  Kurzem 
,^  werde  ich  neue  Untersuchungen  bekannt  machen, 
„in  welchen  ich  durch  eine  weitere  Prüfung  der 
„verschiedenen  Stützen,  die  für  die  Contacttheorie 
„gegen  die  chemische  Theorie  angegeben  werden, 
„zu  zeigen  hoffe,  dass  diese  bei  weitem  nicht 
„zu  den  Schlüssen  führen,  welche  ihre  Urheber 
„aus  ihnen  haben  ziehen  wollen.'9 
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Münch  af  Roscnsköld*)  hat  eine  Unter- Theorie  der 
snclmng  über  den  eigentlichen  Verlauf  bei  der  Efek-  %°^n 
trieitätsentw ickelnng  in  trockenen  Säulen  angestellt. 
Nach  der  gewöhn  liehen  Erklärungsweise,  in  Uber* 
einstimmung  mit  der  Voltai'schen  Theorie  der 
hydroelektrischen  Säule,  schreibt  man  dem  zwi- 
schen den  verschiedenen  Metallpaaren  eingelegten 
Körper  ein  gewisses  Leitungsvermögen,  aber  keine 
elektromotorische  Kraft  zu. ,  Diese  Erklärungsweise 
ist  vor  langer  Zeit  schou  von  Jäger  bestritten 
worden ,  der  wirksame  Säulen  verfertigte ,  in  wel- 
eben  dieser  Körper  ans  einer  dünnen  Schicht 
von  einem  vollkommenen  Nichtleiter  ,„  wie  Gütn- 
ni i lack,  Seide,  u.  a.  bestand,  und  der  daraus 
schloss ,  dass  die  Elektricität  nicht  durch  die  Säule 
geleitet  würde,  sondern  nur  auf  die  Flächen  der 
zwischen  den  Paaren  eingelegten  Nichtleiter  ver- 
theilt  wäre.  Munck  af  Roscnsköld  hat  in 
seinen  Versuchen  die  Unrichtigkeit  dieser  An- 
nahme bewiesen,  Fndem  er  gezeigt  hat,  dass  die 
schlechtesten  aller  bekannten  Leiter  in  hinreichend 
dünnen  Schichten  angewandt,  ein  sehr  merkliches 
leitendes  Vermögen  erhalten  können,  und  dass 
.sich  dieses  sehr  verschieden  verhalte,  je  nach  der  ■ 
Temperatur  und  andern  Umständen. ;  Ein  sehr  merk- 
würdiges Resultat  seiner  Versuche  ist  ,  dass  diese 
Art  Körper  ni?»ut  nur,  wieVolta  sie  nennt,  gute 
Leiter  der  zweiten  Klasse  werden  können,  d.  h. 
dass  sie  die  Elektricität  leiten ,  ohne  selbst  Elek- 
tromotoren zu  sein ,  sondern  dass  sie  auch  unter 
gewissen  Umständen  Leiter  der  ersten  Klasse  wer- 
den können,  und  eigne  elektromotorische  Kraft 


■*)  PoggendorfTs  Annal.  XLIII.  paff.  193.  440. 
Berzelins  Jahre«  -  Bericht  XIX.  10 
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erhalten«  Es  Ist  bekannt,  dass  wenn  man  zwischen 
zwei  Metalle,  z.B.  Zink  nnd  Kupfer,  ein  drittes 
wie  Zinn  einlegt,  der  elektrische  Spannangs un- 
terschied zwischen  dem  Zink  und  dem  Kupfer 
ganz  derselbe  wird,  als  wenn  diese  beiden  Kör- 
per in  unmittelbarer  Berührung  wären.  Munck 
af  Rosen sköld  zeigt  nun,  dass  ganz  derselbe 
Fall  unter  gewissen  Umständen  stattfindet,  wenn 
man  Zink  und  Kupfer  durch  eine  Lage  von  Gum- 
milack, Lack  oder  andere  ähnliche  AUterien  trennt 
Der  Versuch  wurde  folgendermassen  angestellt: 
Die  genau  eben  geschliffenen  Flächen  einer  Zink- 
und  einer  Kupferscheibe  wurden  mit  Firniss  über- 
zogen und  hart  gegen  einander  gedrückt,  nachdem 
man  zwischen  beide  ein  kleines  Stück  Schreib- 
oder Briefpapier  gelegt  hatte ,  um  in  ungleichen 
Versuchen  Lager  von  ungleichen  Dicken  zu  haben. 
Dieses  so  vorgerichtete  Zink- Kupferpaar  wurde  in 
die  flache  Hand  gelegt,  während  die  obere  Fläche  mit 
demCondcnsator  vereinigt  wurde.  In  gewissen  Fal- 
len, wenn  die  Zinkscheibe  auf  der  Hand  rubele,  und 
die  Kupferscheibe  mit  dem  Condensator  verbun- 
den war,  geschah  es,  dass  diese  negativ  geladen 
wurde,  und  eben  so  stark,  als  wenn  Zink  und  Kupfer 
in  unmittelbarer  Berührung  wären.  Drehte  man 
ein  solches  Paar  um,  und  setzte  die  Zinkscheibe 
in  Berührung  mit  dem  Condensator ,  so  zeigte  sich 
nicht  die  geringste  Ladung,  woraus  folgt,  dass 
der  Wirkung  der  Berührung  zwischen  dem  Zink 
und  dem  Condensator,  durch  die  Wirkung  des  Paares 
das  Gleichgewicht  gehalten  wurde.  Dieses  Paar  ver- 
hielt sich  demnach  so  wie  wenn  eine  wirkliche  metal- 
lische Berührung  stattgefunden  hätte,  was  aber  nicht 
der  Fall  sein  konnte,  da  beide  Scheiben  plan  geschlif- 
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fen  trafen.  I»  andern  Fällen  geschah  die  Erscheinung 
entweder  in  umgekehrter  Ordnung,  wenn  das  Harz- 
lager der  Leiter  der  zweiten  Art  war,  oder  es  entstand 
»cb  keine  Ladung,  weder  wenn  die  Zink-  noch  wenn 
die  Kupferscheibe  mit  dem  Condensator  vereinigt 
war,  welches  wiederum  bewies,  dass  die  Harzschichte 
ein  Nichtleiter  Urar.  All«  diese  Erscheinungen 
Unten  mit  demselben  Paare  eintreffen ,  wenn  «8 
bedeutenden  Veränderungen  der  Temperatur  ausge- 
setzt wurde;  aber  eine  bestimmte  Regel  konnte 
in  dieser  Hinsicht  nicht  abgeleitet  werden. 
1 '  Die  letzte  Abtheilnng  der  von  Mnnck  af  Ro- 
sen s  keil  d  bekannt  gemachten  U  ntersuchungen 
fiber  die  Elektricität,  welche  die  sogenannten  La- 
dungs- Erscheinungen  einer  Säule  zum  Gegenstand 
haben,  ist  schon  im  Vorhergehenden  im  Züsam* 
taenhang  mit  anderen  Untersuchungen  über  den« 
selben  Gegenstand  angeführt  worden.  Der  Raum 
gestattet  keine  nähere  Beschreibung  seiner  Un* 
tersochnngen ,  weswegen  wir  uns  damit  begnügen 
müssen,  die  Art  mitzutheilen ,  wie  Mnnck  af 
Rosensköld  den  characteristischen  Unterschied 
twigehen  elektrischen  Strömen  ungleichen  Ur* 
»pmags  betrachtet 
Wie  Oh  in  gezeigt  hat,  kann  ein  elektri* 

_  •  A 

wkr  Strom  immer  durch  die  Formel  —  ausge* 

drückt  werden,  worin  A  die  elektromotorische 
Kraft  und  L  den  Leitungswiderstand  bezeichnet« 

XD  A 

Wenn    den  Strom  einer  einfachen  liydi 
Sinle  bedeutet,  deren  beide  Pole  mit  einem  guten  , 
^to  verbunden  sind,  und  ^  den  Strom  einer 

10' 


i  ■  •  i  f  ■  •  •  •  ' . 
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Elektrisir  -  Maschine  ,  deren  Kissen  und  Con- 
duetor  in  leitender  Verbindung  sieben,  so  wis- 

A  i- 

sen  wir  aus  Erfahrung,    dass  —  unvergleichbar 

A* 

grösser  ist,  als  —'h  w*r  wissen  aber  auch,  dass 

A'  sieher  100,000  Mal  grösser  ist,  als  A9  folg- 
lich muss  IS  noch  um  so  viel  Mal  grösser  sein, 
als  L,  d.  h.  der  Leitungswiderstand  einer  Ma- 
schine (oder  das  Hinderniss,  welches  die  Eick- 
tricität  bei  ihrem  Übergange  von  dem  geriebenen 
Leiter  zu  dem  Conductor  erfährt),  muss  sehr  Tie! 
Mal  grösser  sein ,  als  in  einer  Säule.  Wenn 
nun  sowohl  die  Pole  einer  Säule,  als  der  Conductor 
einer  Maschine  und  die  Reibkissen,  vermittelst  eines 
weniger  guten  Leiters  in  Verbindung  gesetzt  wer- 
den, dessen  Leitungswiderstand  mit  X  ausgedrückt 
werden  soll,  so  wird  in  diesem  Falle  der  Aus- 

A  A' 
druck  für  beide  Ströme  r  ,  ,  und  _,  ,     .  Er- 
ik +  X        L  +  X 

wagt  man  nun  den  ausserordentlichen  Unterschied 
zwischen  L  und  so  bann  X  im  Vergleich  mit 
dem  ersteren  bedeutend  gross,  im  Vergleich  mit  dem 
letzteren  jedoch  sehr  klein  sein}  also  muss  er  den 
hydroelektrischen  Strom  unvergleichbar  mehr  ver- 
mindern als  den  andern ,  woraus  als  Kegel  hervor- 
geht :  dass  der  Strom  einer  hydroelektrischen  Säule 
grösser  ist,  als  der  einer  Maschine,  wenn  beide 
durch  gute  Leiter  geführt  werden ,  dass  das  Ver- 
hältniss  sich  aber  umkehrt,  wenn  man  schlechte 
Leiter  anwendet.  V 
Inteaaittt einer  In  den  Lehrbüchern  der  Physik  findet  man  im 
isolirteu  Säule. Allgemeinen  angeführt,  dass  in  isolirten  elektrischen 

Hi  Polen  dieselbe  sei,  und 
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dass  Bie  von  da  aus  von  Paar  zu  Paar  regelmässig 
abnehme,  so  dass  der  Indifferenz  -  Punkt  in  der 
Mitte  der  Säule  einfallen  muss.  Fechner*)  hat 
nun  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  diese  Re- 
gel nur  unter  der  Bedingung  geltend  sei,  dass 
alle  Metallschciben  eine  gleiche  elektrische  Ca- 
pacität  besitzen.  Unter  der  elektrischen  Capa- 
cität  zweier  Körper  versteht  er  die  relative  ' 
Menge  der  Elektrlcität,  die  sie  aufnehmen ,  wenn 
beide  auf  dieselbe  Art  mit  derselben  Elektri- 
citätsquclle  in  Verbindung  stehen.  Diese  Capa- 
cität  hängt,  wie  man  weiss,  von  der  Form  und 
Grösse  ihrer  Flächen ,  aber  keineswegs  vori  ihrer 
übrigen  Beschaffenheit  ab.  Eine  gleiche. Ca pacität 
der  beiden  Polscheiben  untereinander,  oder  der 
ungleichen  einzelnen  Paare  einer  Säule,  kann 
bei  Versuchen  selten  oder  niemals  vorkommen« 
Denn  wenn  man  auch  bei  der  Construction  einer 
Säule  darauf  gesehen  hat,  eine  solche  Gleichheit 
zu  erhalten,  so  verschwindet  sie  doch  im  Versuch 
selbst,  wenn  die  Scheibe,  deren  Intensität  man 
untersucht,  mit  einer  Condensatorplatte  in  Verbin- 
dung gesetzt  wird;  denn  die  in  Rede  stehende 
Ca  pacität  wird  in  der  That  mit  der  eignen  des  Deckels 
vergrössert.  Mit  Rücksicht  hierauf  ist  Fechner 
auf  Formeln  geleitet  worden,  welche  die  Verkei- 
lung der  Intensität  in  einer  Säule  ausdrücken, 
wobei  er  von  folgenden  Voraussetzungen  ausge- 
gangen ist: 

1.  Die  Quantitäten  von  positiver  und  negativer 
Elektricität,  welch  e#  auf  beiden  Platten  eines  Elek- 
tromotors sich  entwickelt  vorfinden,  sind  einander 
gleich. 

*)  Poggcndorff'»  Anaal.  XLIV.  pag.44. 
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2.  Die  Summe  der  Intensitäten  aqf  beiden 
Platten ,  oder  wenn  man  die  negative  Elektrizi- 
tät mit  dem  negativen  Zeichen  bezeichnet*,  ihr 
Unterschied,  ist  immer  eine  constante  Grösse,  wie 
sich  auch  ihre  Capaeitäten  zu  einander  verhalten 
mögen. 

3.  Die  auf  jeder  Platte  entwickelte  J£lefctri< 
citat  verbreitet  sich  auf  der  Fläche  der  Körper, 
die  mit  ihr  in  Verbindung  gesetzt  werden ,  nach 
den  allgemeinen  Regeln  der  Verkeilung  der  freien 
Elektricität. 

Da  in  Bezug  auf  diesen  letalen  Satz  die  Frage 
entstehen  könnte,  ob  nicht  die  Intensität  mit 
einer  vergrösserten  Entfernung  von  den  Berührungs- 
punkten abnehme,  so  suchte  dies  Fechner  durch 
den  Versuch  au  entscheiden.  Ein  über  16000 
Fuss  langer,  mit  Seide  überspounener  Kupferdraht 
wurde  auf  eine  Rolle  gerollt,  und  das  eine  von 
geide  befreiete  Ende  so  auf  eine  Zinkplatte  ge- 
legt, dass  bloss  ein  Stückeben  von  einigen  Linien 
vom  Zinkstück  abstehend  blieb.  Wenn  nun  die* 
ses  Ende  des  Drahtes,  oder  das  andere,  das  mehr 
als  16000  Fuss  von  dem  Berührungspunkte  entf 
fernt  war,  mit  einem  Condensator  verbunden 
wurde,  so  zeigte  sich  in  beiden  fällen  derselbe 
Ausschlag, 

Für  eine  regelmassig  aufgestellte  Säule  von 
jZink*  Kupfer  und  einem  feuchten  Leiter ,  in  wel- 
cher die  Polscheiben  die  Capaeitäten  Z  und  C 
besitzen,  die  ganze  Säule,  die  Polplatten  mit  in? 
begriffen,  die  Capacität  Ay  und  ohne  diesen 
letzten  die  Capacität  5,  und  worin  die  Anzahl 
der  Paare  n  ist,  giebt  Fechner  folgenden  Aus- 
druck für  die  Intensitäten  der  Polplatten,  wenn 
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Intensitäten,  die  in  zwei  einander  berühren- 
vollkommen  gleichen  Zink-  und  Knpferscheiben 
entwickelt  werden ,  gleich  1  angenommen  werden : 

Mz-      n  -j 

I 

(5 +22) 

I .  Je  =  —  n  v       ■  . 

II .  Aas  diesen  Formeln  kann  man  folgende  Schlüsse 

piehens  \ 

1.  Wenn  die  Capacitäten  der  Säulenpole  im 
Vergleich  zu  der  der  ganzen  Säule  sehr  Hein  Bind, 
so  wird  die  Intensität  beider  Säulenpole  gleich, 
wie  auch  das  Verhältnis?  ihrer  Capachäten  zu  einr 

ander  sein  mag. 

2.  Wenn  dagegen  die  Capacitäten  im  Vergleich 
aa  denen  der  übrigen  Theile,  der  Säule  so  gross 
sind,  dass  die  letztgenannten  gegen  die  der  ersten 
i erschwinden ,  so  verhalten  sich;  die  Intensitäten 
der  Pole  umgekehrt  wie  ihre  Capacitäten ;  und 

3.  Die  Summe  der  Intensitäten  der  Pole  (abge- 
sehen vom  Vorzeichen),  wie  auch  ihre  relativen 
Capacitäten  an  dem  Pole  wechseln  mögen,  ist  immer 
Sn,  und  also  der  Anzahl  der  Paare  proportional« 

Fechner  zeigt  ferner,  dass  die  Lage  des  In- 
differenz -  Punktes  einer  Säule  ton  den  beiden  re- 
lativen Capacitäten  der  Polplatten  abhängt ,  und 
dies  zwar  so,  dass  er  demjenigen  Pole  näher  fällt 
dessen  Capacität  am  grössten  ist,  und  giebt  end- 
lich die  Formeln  *n*  die  zu  einer  experimen- 
tellen Bestimmung  der  Intenshäte -Verkeilung  in 
der  Säule  führen  können,  mit  Rücksicht  auf  die 
durch  die  obere  Condensations- Platte  veränderte 

r  • 
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Delffs*)  hat  schon  längst  gezeigt*  dass,  wenn 
mehrere  Metallplatten  mit  einander  corabinirt  wer- 
den,  wohl  der  Unterschied  zwischen  den  Span- 
mingeii  der  beiden  äussern  Platten ,  aber  nicht 
ihre  Spannungen  selbst  gleich  sind,  wie  wenn 
diese  beiden  Platten  in  unmittelbarer  Berührung 
sind,  sondern  dass  diese  letzteren  sowohl  von  der 
elektrischen  Capacität  der  dazwischen  liegenden 
Platten ,  als  von  ihrer  elektromotorischen  Kraft 
abhängen.  Hierzu  hat  er  nun  die  allgemeinen 
Formeln  mitgetheilt. 
Vermögen  der      Ries**)  hat  seine,  im  letzten  Jahresbericht  er- 

Winlfhlden wähnten  Versuche  über  die  Erwärmung  von  Me- 
McUllen  zu  talldrähten ,  die  man  zur  Entladung  einer  elektri- 
«rzeugen.    gCBCn  Batterie  anwendet,   fortgesetzt.     Für  das 
Nähere  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung  selbst, 
und  beschränken  uns  hier  darauf,  die  allgemeinen 
Resultate  anzuführen,  die  folgende  sind: 

1.  Die  Erwärmung  eines  Metalldrahts  durch 
eine  durch  denselben  gehende  Entladung,  ist  un- 
abhängig von  seiner  Länge.  1 

fi.  Die  Erwärmung  eines  Drahtes  durch  eine 
Entladung  ist  umgekehrt  proportional  der  Zeit  wäh- 
rend welcher  diese  geschieht.  Wenn  man  in  die 
Entladungskctte  einen  homogenen  Draht  einsetzt, 
•  so  wird  die 'Entladungszeit  um  eine  Quantität  ver- 
mehrt, welche  der  Länge  des  Drahts  direct  pro- 
portional ,  und  seiner  Durchschnittsfläche  umge- 
kehrt proportional  ist.  *  . 

3.  Eine  Unterbrechung  in  der  Leitung,  wodurch 
die  Elektricitat  getaöthigt  ist,   durch  eine  Luft- 


*)  Poggenaorff«  Antat.  XLIV,  pag.  78. 
M)  A.  a.  O.  XLV.  pag.  t. 
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4  * 

I  * 

schickt  zu  schlagen,  übt  wenig  oder  keinen  Ein  Süss 
auf  die  Erwärmung  des  Entladers  ans ,  wenn  aber 
die  Elektricitat  sich  durch  wirkliche  Nichtleiter 
einen  Weg  bahnen  muss,  so  wird  die  Erwärmung 
bedeutend  vermindert*     u       .  .  /    *  , 

■ 

4.  Das  elektrische  Erwärm ungs vermögen  eines 
Metalls  ist  seiner  elektrischen  Verzö'gerungs  Kraft 
direct  proportional ,  und  seiner  Wärme -Capacität 
umgekehrt  proportional«  t  t 

5-  In  jedem  von  zweien  mit  einander  vereinigten 
Metalldrähten,  die  zusammen  eine  elektrische  Bat- 
terie entladen,  werden  Wärme  «Quantitäten  erzeugt, 
welche  der  Verzögerung  proportional  sind,  die 
jeder  für  sich  bei  einer  elektrischen  Entladung 
verursachen  würde.  -u 

Schon  vor  mehreren  Jahren  machte  Pe Hier*) 
als  Resultat  seiner  Untersuchungen  bekannt,  dass  elektrische 
die  üöthungsstelle  zwischen  einer:  Stange  von  Wis-  Ströme, 
muth  und  einer  von  Antimon  erwärmt  wird, 
wenn  ein  elektrischer  Strom  durch  dieselbe  von 
dem  Antimon  zum  Wismuth,  dass  hingegen  eine 
Abkühlung  erfolgt,  wenn  der  Strom  in. «entgegen- 
gesetzter Richtung  geleitet  wird,  dass  also  ein 
elektrischer  Strom  unter  gewissen  Umständen  Kälte 
hervorbringen  kann.  •">' » 

Ii enz*')  hat  diese  merkwüiriigeThafcncheaufsehv 
mannigfaltige  Weise  vollkommen  bestätigt;  Zwei 
einander  gleiche  vierseitige  Stangen  vonWismuth  und 
Antimon  wurden  so  aneinander  geiöthet,  dass  sie  ein 
rechtwinkeliges  Kreuz  bildeten.    Darauf  wurde  das 

eine  Ende  jeder  Stange  mit  einem  zu  thermoelek* 

—   ii  •  ^ 

•)  Jahre  sb  er.  1836. 
*  ")  PoggenAorff  •  Aaaal.  XLIV.  pag.  343. 
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frischen  Versuchen  bestimmten  Mnltiplicator  ver- 
einigt,  und  durch  das  andere  wurde  ein-  Strom 
itet  j  der  von  einem  einfachen  Zink-Platinpaar 
von  £  □  Zoll  erregt  war.  Wenn  die  Richtung 
des  positiven  Stromes  vom  Antimon  zum  Wismuth 
gieng,  gab  der  Multiplicator  eine  Erwärmung  an 
der  Lö'thung  zu  erkennen  5  ins  umgekehrten  Falle 
eine  Abkühlung/  Um  den  Einwurf  zu  beseitigen, 
den  man  gegen  diesen  Versuch  machen  kann,  dass 
nämlich  ein  Thcil  des  primitiven  Stromes  möglicher 
Weise  durch  den  Mnltiplicator  geleitet,  und  dadurch 
die  Abweichung  verursacht  werden  könne,  fuhrt 
Lenz  den  von  ihm  beobachteten  Umstand  an,  dass 
die  Nadel  des  Multiplicators  nur  nach  und  nach 
nach  Unterbrechung  des  Stromes  auf  den  Null- 
punkt zurückkam.  Einen  noch  entscheidenderen 
Beweis  für  die  Richtigkeit  dieser  Erscheinung 
giebt  folgender  directer  Versuch.  Eine  Anttmon- 
und  eine  Wismuth -Stange  wurden  dergestalt  an 
einander  gelöthet ,  dass  sie  nur  eine  einzige  Stange 
von^  doppelter  Länge  ausmachten.  Auf  der  Lo- 
thung  wurde  eine  Vertiefung  eingebohrt  und  die 
Kugel  eines  kleinen  Thermometers  eingesetzt,  der 
übrige  Raum  wurde  mit  Eisenfeile  ausgefüllt. 

Wenn  nun  der  elektrische  Strom  eines  einfa- 
chen Zink. Platinpaares  von  i  □  Fuss  Fliehe 
durch  die  Stange  von  dem  Wismuth  zum  Anti- 
mon geleitet  wurde,  so  sank  das  Thermometer  von 
i«o,3  auf  9<>,4  R.  Darauf  füllte  man  die  Vertie- 
fung mit  Wasser,  und  legte  die  Stange  in  schmel« 
senden  Schnee.  .  Als  der  ganze  Apparat  Zeit  gehabt 
hatte,  die  Temperatur  des  schmelzenden  Schnees 
anzunehmen,  wurde  in  derselben  Richtung  wie 
zuvor,  ein  elektrischer  Strom  hindurchgeleitet,  und 
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innerhalb  5  Minuten'  verwandelte  sich  dag1  in  der 
Vertiefung  befindliche  Wasser  in  Eis. 

Pelti  er  schreibt  diese -Erscheinung  dem  nn* 
gleichen  Leitungsvermö'gen  des  Antimons  und  des 
Wismuths  zu.    Weit  wahrscheinlicher  ist  es  je* 
doch,  dass  e&  von  dem  therraoelektrischen  Veiv 
halten  der  Metalle  abhängt.  Der  elektrische  Strom, 
der  eine  Erniedrigung  der  Temperatur  in  der 
Löthung  hervorbringt,  hat  immer  die  entgegenge- 
setzte Richtung  von  dem  therinoelek  tri  sehen  Strom, 
der  durch  die  unmittelbare  Abkühlung  der  Löthung 
entstehen  sollte.  Der  Strom  aber,  der  die  Lötbungs- 
stellc  erwärmt,  hat  die  entgegengesetzte  Richtung 
von  dem,  welcher  durch  die  unmittelbare  Erwär- 
mung dieser  Stelle  entstehen!  würdet   Hier  finden 
wir  wieder  ein  weiteres  Beispiel  der  Reciproei* 
tat  zwischen  Ursache  und  Wirkung,  die  man  bei- 
nahe in  allen  elektrischen  Erscheinungen  darle- 
gen kann,  besonders  was  die  Induction  belangt. 
So  z.B.  erregt   ein   elektrischer  Strom  durch 
einen  Leiter ,  der  auf  eine  gewisse.  Art  mit  ei- 
ner Eisenstange  verbunden  i&t,  in  dieser  letzteren 
eine  magnetische  Vertheilung*  welche  wieder  auf 
eine  andere  Weise  unmittelbar  erzeugt,  einen  elek- 
trisch cn  Strom  in  demselben.  Leiter  erregt,  aber  in 
entgegengesetzter  Richtung  yon  dem  ersteren  —  ein 
Magnet,  der  in  der  Nähe  eines  Leiters  in  Bewegung 
gesetzt  wird,  entwickelt  in  diesem  einen  elektri- 
schen Strom  5  und  ein  ähnlicherjStrom  in  demselben 
Leiter,   strebt  dem  Magnet  in  einer  der  ersten 
entgegengesetzten  Richtung  zu  bewegen. 

G  r  o  v  e  *)  hat  eine  neue  Vorrichtung  eines  Trog-  Neue  Volui- 

sebe  Combitia- 

tum* 

•)  i,.  et  JJ.  Phil.  Mag.  Vol.  13.  p.  430, 
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apparats  mitgctlicilt ,   der  von  grosser  Kraft  ist, 
und  dabei  nur  wenig  kostet.    Ein  parallelepipe- 
discher  Trog  von  Holz  oder  Ton  lakirter  Pappe, 
wird   inwendig   mit  einem  Gemen t  bestrichen. 
Darauf  bringt  man  erhitzte  Scheiben  von  Eisen- 
blech,  von  denselben  Höhe  und  Breite  wie  der 
Trog,  in  denselben,  so  dass  dieser  in  Zwischen- 
räume von  ungefähr  $  Zoll  eingeteilt  wird.  Diese 
Zwischenräume  werden  wieder  iu  der  Mitte  durch 
Scheiben  von  unglasirtem  porösem  Porzellan  io 
zwei  gctheilt,  die  wie  die  Eisenbleche  zuerst  erhitzt 
und  dann  hineingesenkt  werden.  Jeder  zweite  die- 
ser Zwischenräume  wird  mit  Kupfervitriollösung 
gefüllt,  die  andern  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 
Jede  der  Eisenblechplatten  überzieht  sich  nun  auf 
der  einen  Seite  mit  einer  Schicht  metallischen 
Kupfer»  und  bildet  so  ein  wirkliches  galvanisches 
Paar  von  zwei  Metallen.     Der  Trogapparat  den 
Grote  so  verfertigte,  bestand  aus  20  Eisenblech- 
platten ,  und  gab  nach  seiner  Aussage,  nnd  ohne 
Zuthun  von  Kupferdrahts  piralcn  oder  andern  Vcr- 
stärkungsmitteln ,    so  starke  Schläge ,    dass  man 
sie  kaum  aushalten  konnte.    Er  zersetzte  Was- 
ser mit  grosser  Schnelligkeit,  und  seine  Wirkung 
verminderte  sich  kaum  im  Verlauf  von  drei  Stun- 
den,  während  welcher  Zeit  nichts  zugegossen 
wurde.    Als  der  Apparat,  der  nach  dem  ersten 
Versuche  mehrere  Tage  leer  geblieben  war,  voo 
neuen  gefüllt  wurde,  zeigte  er  dieselbe  Wirksam- 
keit wie  zuvor.    G  r  o  v  e  vermnthet,  dass  die  Por- 
zellanscheiben durch  dünne  Tannenholzscheiben  er- 
setzt werden  können 5  doch  glaubt  er,  dass  wegen 
der  längeren  Dauer  der  ersteren,  doch  diesen,  un- 
geachtet des  höheren  Preises,derVorzug  zu  geben  sei. 

- 

Digitized  by  Google 


157 

In  einem  der  frühem  Jahresberichte*)  ist  ein 
Vorschlag  von  Da  nie!  1  erwähnt  worden,  eine 
elektrische  Säule  von  konstanter  Wirkung  auf 
die  Weise  hervorzubringen,  dass  man  die  Zwi- 
schenräume zwischen  dem  Kupfer  nnd  dem  Zink 
vermittelst  einer  Haut  in  zwei  Abteilungen  tbcilt> 
wovon,  die  eine  mit  einer  gesättigten  Kupfervi* 
triollösung,  die  andere  mit  verdünnter  Schwefel* 
säure,  oder  diese  letztere,  nach  Mullins,  mit  Sal- 
miaklösung  gefüllt  wird.  Jacobi**)  hat  dasselbe 
Princip  bei  der  Construction  eines  Apparats  an- 
gewendet, der  mehrere  Stunden  laug  eiue  be- 
deutende Intensität  beibehält.  Die  hauptsäch- 
lichsten Verbesserungen  in  diesem  Apparate  be- 
stehen darin,  dass  die  Kupfer-  und  Zinkscheiben 
horizontal  liegen ,  wodurch  die  flüssigen  Schich- 
ten eine  unbedeutende  Dicke  erhalten,  und  folg- 
lieh  einen  unbedeutenderen  hydrostatischen  Druck 
auf  die  Membran  ausüben,  welcher,  in  demselben 
Grade  wie  er  gross  ist,  die  Vermischung  der  beiden 
Flüssigkeiten  beschleunigen  muss;  dass  die  wirk- 
same Seite  der  Zinkscheibe  nach  unten  gewendet  ist, 
wodurch  ihre  Belegung  mit  Schlamm  erschwert 
wird,  und  endlich  dass  man  durch  eine  besonders 
einfache  Vorrichtung  die  Lösungen  immer  in  dem- 
selben Concentrations- Grade  erhalten,  oder  wenn 
man  will,  leicht  um  tauschen  kann.  Das  Nähere 
ist  in  der  Abhandlung  selbst  zu  finden. 

Pur  alle  solche  Apparate,  in  welchen  zwei  un- 
gleiche Flüssigkeiten ,  durch  eine  dünne  Haut  oder 
irgend  einen  andern  porösen  Körper  getrennt  an- 

*)  Jahresbericht  1838.  pag.  35. 
••)  Poggendarff'i  -Jkn»al.  XLIII.  p*£.328. 
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gewendet  werden  $  hat  Jacob  1  die  Benennung 
Kammersäule  vorgeschlagen» 

Binks*)  hat  seine  Versuche  über  die  Eleh- 
tricitat  der  Siufce,  von  denen  im  vorigen  Jahres- 
bericht die  Rede  war,  fortgesetzt  und  in  einer 
Reihe  von  Abhandlungen  mitgetkeilt,  auf  die  wir 
hier  bloss  hinweisen  können. 

Thermoelektri-  Matteucci**)  hat  folgende  Angabe  mitgetheilt: 
«che  Strome.  «\yCIin  man  zwei  mit  einem  Galvanometer  ver- 
bundene Drahte  von  demselben  Metall  in  Quecksil- 
ber taucht,  anstatt  sie  auf  einander  zu  legen,  so 
„verschwinden  die  Anomalien,  welche  das  Eisen  in 
„den  thermoelektrischen  Erscheinungen  zeigt***). 
„Kupfer,  Platin  und  Eisen  geben  immer  Strome 
„in  derselben  Richtung.  Es  ist  also  eine  Oxy* 
„dation  oder  eine  Oberflachen  Veränderung,  von 
„welcher  diese  Anomalie  herrührte.9'  Es  ist 
schwer  einzusehen,  was  Matte ucci  veranlasst 
hat,  diesen  Schluss  aus  seinen  Versuchen  zu 
ziehen. 

Mattencci  und  De  la  Rive  wollen  sich 
durch  zahlreiche  Versuche  überzeugt  haben ,  dass 
Quecksilber  keine  therm oelektrische  Ströme  her' 
vorbringt« 

Peltier****)  bestreitet  die  Richtigkeit  dieser 
Angaben  gänzlich,  und  sagt,  das»  er  schon  vor 
6  Jahren  solche  Ströme  erhalten  habe«  Da  diese 
aber  sehr  schwach  sind,  so  touss  man  sich  einer 


•)  L.  et  E«  PU.  Ma£.  XUI.  p.  54. 1 S5. 171.  276, 
)  Poggendorff'g  Annal.  XLIV.  p4g.  6*9. 
)  Jahresbericht  1834.  pag.  6J&. 
')  Poggendorff's  A analen  XLIV.  pag. 630f 
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lehr  kurzen  Kette  bedienen ,  um  sie  wahrzuneh- 
men. Aach  müsse  man  dem  erwärmten  Theile 
eine  geringere  Durchschnittsfläche  geben;  je  Mei- 
ner dieser  Theil  gegen  die  damit  verbundene  Quedk- 
»ilbermasse  iat,  desto  stärker  ist  die  Wirkung  auf 
du  Galvanometer. 

Dore  *)  hat  eine  neue  Construction  für  ther- Neue  thermo- 
moelektrischc  Säulen  angegehen ,  «Vr  er  in  mehl 
rerer  Hinsicht  den  Vorzug  Tor  denen  von  Nobili 
giebf.  Ein  horizontaler  *  14  Zoll  langer  halber 
Cylindcr  von  irgend  einem  nichtleitenden  Körper 
ist  mit  100  Stück  gebogenen  Eisen-  und  Platin- 
drähten  bedeckt)  die  auf  die  Weise  die  convexe 
Fläche  des  Cylindcrs  berühren ,  dass  alle  Eisen- 
drahte  in  einer  rechts,  alle  Platindrähte  in  einer 
links  gewundenen  Spirale  liegen»  Die  Enden 
der  Drähte,  die  über  den  Rand  des  Cylindcrs 
2o  stehen  kommen,  sind  abwechselnd  so  zusam- 
menge  wunden ,  dass  das  Ganze  eine  zusammen- 
hängende Kette  von  Eisen-  und  Platindrähten 
ausmacht,  deren  Vereinigungspunkte  qich  abwech- 
selnd auf  zwei,  der  Axe  des  Cylindcrs  paralle- 
len Linien  befinden.  Wenn  man  den  Apparat 
gebrauchen  will,  so  werden  diese  beiden  Linien  in 
ciuGefäss  von  Messing  getaucht,  das  mit  Oel  oder 
einer  andern  Flüssigkeit,  deren  ungleiche  Tempera- 
turmit  einem  Thermometer  bestimmt  werden  kann, 
gefallt  ist. 

Vor  mehreren  Jahren  schon  glückte  es  Bot- Zerlegungen 
to")  durch  thermoelektriöche  Ströme  merkbare  che-^^0™ 

—   »  .  .  .  tricität. 

')  Poggendorff'i  Annal.  XLIV.  pag.  592. 
")  Jahreaberiebt  1835.  pag.61. 
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mische  Zerlegungs«  Wirkungen  za  erhalten*  De  la 
Rire,  Linari  und  andere  haben  später  mit  glei- 
chem Erfolge  Botto'a  Versuche  wiederholt;  die 
Wirkung  war  jedoch  durchgängig  sehr  schwach. 

Walking4)  hat  nun  diese  Wirkung  in  einem 
bedeutenden  Grade  gesteigert,  indem  er  in  der 
Schliessungskette  eine  flache  elektrodynamische  Spi- 
rale anbrachte,  und  die  Kette  periodisch  durch  einen 
für  .diesen  Zweck  bestimmten  Apparat  öffnete  und 
scbloss.  Der  Strom  wurde  durch  Platindrähte 
in  Wasser  geführt  ,  in  welchem  eine  bedeutende 
Menge  Gas  von  den  Drähten  entwickelt  wurde. 
Der  elektrodynamische  Apparat  bestand  aus  einer 
Spirale  von  einem  90  Fuss  langen  Kupferdraht, 
der  unmittelbar  in  die  Kette  gesetzt  wurde;,  er 
war  selbst  mit  einer  Inductions- Spirale  von  feine« 


rem  Kupferdraht  umgeben ,  der  1500  Fuss 
hatte.    Diese  Inductions  -  Spirale  gab  ganz  starke 
Schläge  bei  jeder  Öffnung  der  Kette. 

In  der  9ten  Fortsetzung  seiner  Untersuchungen 
über  die  Elektricitat  hat  Faraday  das  Dasein  ei- 
nes sogenannten  Extra  -Stromes  (extra  current)  bei 
ilcm  Schliesscn  und  Öffnen  einer  galvanischen 
Kette,  in  welcher  eine  Spirale  von  Kupferdraht 
oder  besser  eiu  Elektromagnet  eingesetzt  wird, 
nachzuweisen  gesucht.  Wenn  die  Kette  geschlossen 
wird,  geht  der  Extra -Strom  in  einer  der  eigentli- 
chen entgegengesetzten  Richtung,  und  umgekehrt 
wenn  die  Kette  geöffnet  wird.  Als  Moser  diese 
Thatsache  im  Repertorium  der  Physik  anführte , 
bestritt  er  sie,  und  stutzte  sich  dafür  auf  seine 
eignen  Versuche. 


_  — 

')  Phil.  Mag.  XII.  ptg.  541. 
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Jacob!*)  hat  hierüber  eine  Untersuchung  vor- 
genommen, die  Fa r a da  y's  Angabe  bestätigt.  Der 
experimentale  Beweis  für  das  Dasein  von  Extra- 
Strömen  beim  öffjnen  der  Kette,  ist  im  Wesent- 
lichen derselbe,  wie  der  Faraday's,  indem  man 
sich  jedoch  sorgfältig  zu  bemühen  hat,  aUeFfeben- 
um  stände  zu  beseitigen,  die  Moser  als  die  Wahr- 
scheinlichen Ursachen  der  Resultate  Faraday's  an- 
giebt.  Man  setzt  die  beiden* Enden  eines  Elektro- 
magnets  mit  einem  Elektromotor  in  Verbindung. 
Zwischen  diesen  Drähten  wird  ausserdem  noch  eine 


i 

vanometer  oder  über  einen  gewöhnlichen  Compass 
geführt  wird.  Der  elektrische  Strom  theilt  sich 
nun  in  zwei  Theile ,  . wovon  der  eine  den  Elek- 
tromagnet magnetisirt,  der  andere  das  Galvano* 
meter  abweichen  macht.  Wenn  nun,  nachdem 
die  Nadel  des  Galvanometers  auf  Null  zurückge- 
führt ist  durch,  vorsichtig  angebrachte  hemmende 
Körper,  und  dabei  erhalten  wird,  die  Verbin- 
dung mit .  deni  Elektromotor  unterbrochen  wird, 
so  wird  die  Nadel  des  Galvanometers  auf  die  an- 
dere Seife  geworlew,.  welches  anzeigt,  dass  nun 
ein  Strom  durch  den  Kupferdraht  des  Elektro- 
magnets  in  derselben; Richtung  geht,  wie  der  vom 
Elektromotor  entwickelte*  Dieser  Strom,  den  Fa- 
t  a  d  a  y  extra  ou rrent  nennt,  entsteht  nach  itim 
und  Jacobi,  dtirch  Induction  von  desn  im  Elek- 
tromagnet, aufhörenden  Magnetismus;  und  in  der 
That  scheint  diese  Erklärung  mit  allen  über  diese 
Art  vob  Erscheinungen  angenommenen  Ansichten 
in  Übereinstimmung  zu  stehen.    Nach  Mos  er's 


*)  Pog^endorffs  Annal.  XLV.  p*g.  132. 
Berzelius  Jahres  -  Bericht  XIX.  II 
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Ansicht  dagegen  würde  die  Deviation  des  Galvano- 
meters  nicht  durch  Induction  vom  Magnet  entste- 
hen, sondern  blos  dadurch,  dass  der  primitive 
Strom  nicht  plötzlich  nach  der  Unterbrechung  mit 
dem  Elektromotor  aufhörte.  Ein  besonderer  Umstand 
bei  Jacobi's  Versuchen  scheint  jedoch  die  Frage 
bestimmt  zu  Gunsten  von  Faraday's  Ansicht  zu 
entscheiden,  der  nämlich,  dass  die  Deviationen  des 
Galvanometers  oder  des  Kompasses  bestandig  grösser 
waren,  wenn  der  Elektromagnet  mit  einem  Anker 
versehen  war,  als  wenn  dieser  fehlte,  was  dentlicb 
beweist,  dass  diese  Erscheinung  von  dem  entwi- 
ckelten Magnetismus  abhängig  ist*  Was  die  Extra- 
Ströme  beim  Schliessen  der  Kette  anbelangt,  ist  es 
dagegen  Jacobi  nicht  gelungen,  sie  auf  eine 
ganz  zweifellose  Weise  mit  hydroelektrischen  Strö- 
men hervorzubringen ;  — mit  magnetoelektrischen 
Strömen  dagegen  gelang  es  vollkommen.  Eine 
*  Röhre  von  Kupferblech  von  13£  Fuss  Lange  und 
1  ^  Zoll  Durchmesser,  wurde  spiralförmig  mit  2134 
Umdrehungen  von  übersponnenem  Kupferdraht  um- 
wunden. Die  Enden  dieses  Drahtes  verband  er 
mit  einer  gewöhnlichen  Induction s  -  Rolle ,  in  wel- 
cher ein  constanter  magnetoelektrischer  Strom  ent- 
wickelt werden  konnte;  und  in  die  elektrische 
Kette  wurde  ein  Galvanometer  mit  astatischen  Na- 
deln gesetzt.  Die  Abweichung  des  Galvanometers 
wurde  nun  jedesmal  gemessen,  wenn  ein  magneto* 
elektrischer  Strom  entwickelt  wurde,  sowohl  wenn 
die  Kupferröhre  leer  war,  als  wenn  man  eine  Eisen- 
stange hineinschob.  Der  Ausschlag  war  in  dem 
ersten  Falle  durchgängig  grösser,  als  in  dem  letzten, 
was  zu  erkennen  gab ,  dass  durch  die  Entstehung 
einer  magnetischen  Vertheilung  in  der  Eisenstange 
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ein  elektrischer  Strom  in  entgegengesetzter  Rieh* 
fang  gegen  den  ersteren  indueirt  wurde,  dessen 
"Wirkung  auf  das  Galvanometer  er  entgegenar- 
beitete. 

Die  elektrischen  Ströme  von  einem  magneto- 
elektrischen Apparat  wechseln,  wie  es  bekannt  ist, 
ihre  Richtung  für  jede  Umdrehung,  die  der  Anker 
oder  der  Magnet  beschreibt ,  zwei  Mal.  Wenn 
die  Umdrehungsschnelligkeit  der  Maschine  nur 
einigerniassen  gross  ist,  so  folgen  diese  Umwechs- 
lungen in  der  Richtung  des  Stromes  so  schnell 
aufeinander,  dass  man  geneigt  wäre,  anzunehmen, 
dass  dieses  keinen  merkbaren  Einfluss  auf  den 
Multiplicator,  durch  welchen  der  Strom  geleitet 
wird,  ausüben  könne,  da  der  in  einer  Rieh« 
tung  wirkende  Strom  nicht  Zeit  haben  kann,  die 
Nadel  des  Multiplicators  in  Bewegung  zu  setzen, 
indem  ihm  von  einem  gleich  starken  entgegenge- 
setzten Strom  entgegengewirkt  wird*  Nichtsdesto- 
weniger hat  Poggendorf  f  *)  gezeigt,  dass  dieser 
Scli lu ss  weit  entfernt  ist,  im  Allgemeinen  richtig 
zu  sein.  Wenn  zu  Anfang  des  Versuchs  die  Na- 
del des  Multiplicators  bei  Null  oder  nahe  dabei 
stand,  oder  . parallel  mit  den  Drähten  dös  Multi- 
plicators, so  geschah,  was  man  mit  allem  Grnnd 
voraussehen  konnte,  nämlich  dass  sich  der  Einfluss 
auf  den  Multiplicator  nur  auf  kleine,  rasoh  auf) 
einander  folgende  Oseillationen  um  den  Null- 
punkt beschränkte«  Wenn  aber  dagegen  die  Na-, 
del  ursprünglich  eine  Deviation  von  40°  hatte, 
oder  darüber,  auf  irgend  einer  Seite,  so  fand 
Poggendorff  zu  seiner  Verwunderung,  dass  sie 

m)  Poggendorff  ■  Annal.  XLV.  pag.  353. 
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sich,  sobald  die  Maschine  in  Bewegung  gesetzt 
wurde,  mit  Schnelligkeit  in  rechtwinkliger  Richtung 
mit  den  Drähten  des  Multiplicators  stellte,  und 
dies  immer  auf  derselben  Seite  mit  der  ursprüng- 
lichen Deviation;  die  Nadel  blieb  so  lange  in  die- 
ser Richtung  als  die  Maschine  in  Wirksamheit  war, 
'worauf  sie  wieder  zum  Nullpunkte  zurückgieng. 
Die  Richtung,  in  welcher  der  Apparat  gedreht 
wurde,  war  für  diese  Erscheinung  vollkommen 
gleichgültig.  Poggendorff  hat  von  dieser  That- 
sache,  die  auf  den  ersten  Anblick  wie  ein  Para- 
doxtim erscheint,  folgende  Erklärung  gegeben: 

Ein  elektrischer  Strom  übt  auf  eine  Magnet- 
nadel zwei  verschiedene  Wirkungen  aus ,  eine 
deviirende  und  eine  magnetisirende*  Wenn  die 
Magneinadel  dem  Strome  parallel  ist,  so  ist  die 
deviirende  Wirkung  in  ihrem  Maximum ,  -  die  mag- 
netisirende dagegen  =  Null.  Wenn  die  Magnet- 
nadel aber  mit  dem  Strome  rechtwinklig  ist,  so  ist 
die  ersterc  Wirkung  Null,  und  die  letztere  in  ihrem 
Maximum.  In  allen  dazwischen  liegenden  Stellungen 
der  Nadel  haben  beide  Wirkungen  zugleich  statt. 
Ist  die  ursprüngliche  Deviation  der  Nadel  in  der- 
selbe^ Richtung,  welche  ihr  der  Strom  zu  geben 
strebt,  so  bleibt  die  magnetisirende  Wirkung  in 
der  Rieh  long  der  ersten  Vertheiiung  der  Nadel, 
d.h.  «sie  sucht  diese  Yertheiking  zu  ve r gross ern, 
und  umgekehrt  j  wenn  die  primitive  Richtung  ent- 
gegengesetzt war.  Nimmt  man  nun  an^  dass  zwei 
gleich  starke,  aber  der  Riehtnng  nach  entgegenge- 
setzte Ströme  -{-  M  und  — ßf'  durch  'den  Mnlti- 
plicator  gehen,  und  dass  seine  Nadel  nach  der 
Seite  hin  abgewichen  ist,  nach  welcher  -f-  üf"  sie 
zu  führen  strebt,  so  inuss  dieser  Strom  streben  die 
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magnetische  Intensität  N  der  Nadel  um  eine  gewisse 
Quantität  n  zu  vermehren ,  wogegen  der  zweite 
Strom  eine  gleich  grosse  Verminderung  hervor- 
bringen muss.  Die  Wirkung  des  Stromes  -f.  üf 
muss  also  proportional  sein  mit  -f-  M .  (N  -f-  n), 
und  die  des  Stromes  — Jf  mit  — Jf  .(JV— ^n)^ 
die  Wirkung  der  beiden  Ströme ,  welche  der 
Summe  von  beiden  gleich  sein'  muss,  wird  dann 
proportional  sein  mit  -j-s  2 Mu  und  folglich  eine 
wirkliche  positive  Quantität.  Nach  dieser  Ansicht 
muss  das  Endresultat  Von  dem  ursprünglichen  mag- 
netischen Zustande  der  Nadel  unabhängig  sein, 
und  .Mos.  auf  der,  durch  die  Induction  des  Stro- 
mes  temporär  erregte  magnetische  Verth  eilung  be- 
ruhen. Dass  dieses  wirklich  der  Fall  ist,  hat  Pog- 
gendorf  dadurch  bewiesen,  dass  eir  gezeigt  hat, 
dass  diese  Erscheinung  eben  so  gut  mit  einer' nicht-* 
magnetischen  Nadel  von  Weichem  Eisen  oder  hartem 
Stahl,  als  mit  gewöhnlichen  Magnetnadelu  statt« 
findet.  Ausserdem  hat  er  noch  gezeigt,  dass 
diese  Erscheinung  von  keiner  andern  Eigentüm- 
lichkeit des  magnetoelektrischen  Stromes  herrührt, 
als  von  der  der  periodischen  Umwechselung  der 
Richtung.  Er  hat  nämlich  dasselbe  auch  mit  einem 
hydroelektrischen  Strome  hervorgebracht,  der  durch 
einen  besonders  dafür  bestimmten  Apparat,  In* 
versor  genannt,  eine  periodisch  umwechselnde 
Richtung  erhält.  '  ■  - 

Die  merkwürdigen  Wirknngen,  die  man  durch  Neue  Contact- 
periodische  Unterbrechung  einer  hydroelektrischen  Unterbrecher. 
Kette  hervorbringen  kann,  haben  zu  verschiedenen 
Vorschlägen  zu  der  Einrichtung  Anlass  gegeben, 
durch  welche  man   diese  Operation  bewerkstel- 
ligen kann ,   und  die  wir  im  Allgemeinen  Con- 
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tact- Unterbrecher  nennen  können.«  Ein  neuer 
Apparat  der  Art  ist  von  Bird*)  vorgeschlagen 
worden;  vor  allen  andern  vorgeschlagenen  hat  er 
den  Vortheil,  dass  er  nicht  von  dem  Operator 
in  Bewegung  gesetzt  zu  werden  braucht,  dass  er 
ihn  folglich  nicht  hindert,  sich  bei  der  Untersuchung 
mit  den  übrigen  Umständen  zu  beschäftigen. 

Das  Instrument  besteht  aus  einer  kleinen  El 
eenstange  von  5  Zoll  Länge  und  £  Zoll  Durch? 
messer,  die  in  der  Mitte  zwischen  zwei  Spitzen 
befestigt  ist,  so  dass  sie  sich  mit  so  wenig  Rei< 
bung  wie  möglich,  wie  ein  Waage  «Balken  he» 
wegen  kann.  Um  diese  Eisenstange  sind  zwei 
parallele  und  übersponnene  Kupferdraht- Spirale 
gewunden,  Ton  welchen  die  beiden  Enden  der  einen 
sich  an  dem  einen  Ende  der  Stange  in  zwei  Spitzen 
endigen,  die  wir  A  nennen  wollen,  und  die  an» 
dere  in  zwei  ähnlichen  Spitzen,  an  dem  anderen 
Ende  B.  Wenn  die  Stange  so  gestellt  ist,  dass 
z.B.  das  Ende  A  abwärts  geneigt  ist,  so  fallen 
die  an  den  Enden  befindlichen  Spitzen  in  zwei 
Meine  mit  Quecksilber  gefüllte  Kupfergefassc ,  die 
mit  den  Polen  der  Säule  in  Verbindung  stehen. 
Der  Strom  durchzieht  dann  die  eine  Spirale  und 
die  Eisenstange  wird  ein  Magnet,  dessen  Nordpol 
wir  bei  A  und  den  Südpol  bei  B  annehmen  kön^ 
nen.  Zwei  kleine  Magnete,  die  mit  ihren  Süd* 
polen  abwärts  gewendet  sind,  werden  über  die 
Enden  der  Stange  aufgehangen  und  streben  das  Ende 
A  aufzuheben  und  das  Ende  B  zu  senken,  folgt 
lieh  den  Strom  abzubrechen.  Wenn  nun  das 
Ende  B  niedergedrückt  wird,  fallen  die  daran  he* 

•3   - 

♦)  L.  et  E,  Pfeil.  Mag.  XII.  pag.  18. 
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find  liehen  Spitzen  in  zwei  andere  Quecksilber« 
Scliälchen ,  die  auch  in  Verbindung  mit  der  Säule 
stehen;  der  Strom  geht  dann  durch  die  andere 
Spirale,  A  wird  nun  Südpol  und  B  Nordpol. 
Die  kleinen  Magnete  müssen  nun  streben  B  zu 
heben  und  A  zu  senken,  und  auf  diese  Weise 
den  Strom  von  Neuem  abzubrechen,  und  durch 
die  Spitzen  bei  A  hernach  zu  sch Hessen.  Die 
Eisenstange  wird  also  in  eine  hin-  und  hergehende 
Bewegung  versetzt,  deren  Schnelligkeit  sowohl 
von  der  Intensität  des  Stromes,  als  von  der  Stärke 
der  Magnete  und  der  Entfernung  von  den  Eisen- 
fttangen  abhängt.  Bei  Bird's  Versuchen  oscil* 
lirte  die  Stange  ungefähr  300  Mal  in  der  Minute, 
und  unterbrach  also  eben  so  oft  den  elektrischen 
Strom  in  derselben  Zeit. 

Scoresby*)  hat  ermittelt,  dass  dünne  mag- Magnetismus. 
netisirte  Stahlscheiben ,  die  zusammengelegt  sind,  ^agnetUcLc 
ein  System  bilden,  das  eine  weit  grössere  Kraft  Apparate, 
besitzt ,  als  eine  einzige  Stange  von  dersel- 
ben Grösse  und  Masse  wie  das  ganze  System  $ 
eben  so  hat  er  es  für  vortheilliaft  gefunden,  so- 
wohl für  die  Kraft  des  Systems  als  für  deren  Be- 
ständigkeit, die  Scheiben  nicht  in  unmittelbaren 
Contact  zu  bringen,  sondern  dünne  Holzscheiben 
dazwischen  zu  legen.  Die  Stahlscheiben,  die  er 
zu  seinen  ersten  Versuchen  anwendete,  waren 
nach  der  Härtung  bis  zu  demselben  Grade  ange- 
laufen, wie  Magnetstäbe  im  Allgemeinen.  Er  fand 
dann,  dass  die  Kraft  des  Systems  bei  weitem 
nicht  in  dem  Verhältniss  der  Anzahl  der  Scheiben 
zunahm ,  und  dass  sechs  Scheiben  schon  die  Hälfte 


*)  Ann.  de  Chimie  et  de  Pfcys.  LXIX.  pag.  106.  HO,  111. 
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der  grössten  Kraft,  die  man  mit  einer  beliebig 
grossen  Anzahl  solcher  zusammengelegter  Schei- 
ben erhalten  kann,  hervorbrachten.    Jede  Scheibe 
erlitt  also  durch  den  Einfluss  der  übrigen  eine 
bedeutende  Veränderung  in  ihrer  Kraft«    Da  diese 
Verminderung  um  so  kleiner  werden  musste,  je 
grösser  die  Coercitiv  -  Kraft  der  Scheiben  ist,  so 
hat  Scoresby  in  seinen  letzten  Versuchen  glas- 
harte Stahlscheiben  angewendet,  und  mit  diesen 
magnetische  Batterien  verfertigt,  deren  Kraft  die 
Erwartung  weit  übertraf.      Eine  solche  ans  72 
Stahlscheiben  von  15  engl.  Zoll  Länge  und  1£  Zoll 
Breite  und  1075  Gran  (ungefähr  4f  Loth)  Gewicht 
zusammengesetzte  Batterie,  trägt  durch  ihre  An- 
ziehung einen  eisernen  Schlüssel  von  129  Gran  Ge- 
wicht durch  ein  ^Zoll  dickes  Brett$  einen  Schlüssel 
von  775  Gran  auf  einen  Abstand  von  T^  Zoll,  und 
einen  19  Gran  schweren  Eisendraht . auf  1^  Zoll 
Entfernung.    Er  vermehrte  darauf  die  Anzahl  der 
glasharten  Stahlschciben  bis  auf  96,  und  fand  dabei 
die  Kraft  der  Batterie  mehr  als  6  mal  grösser,  als 
wenn  sie  aus  einer  gleichen  Menge  auf  die  gewöhn- 
liche Art  angelaufener  Stahlscheiben  bestand.  Diese 
grössere  Batterie  magnetisirte  durch  ihren  Einfluss 
einen  eisernen  Nagel  von  500  Gran  auf  11  Zoll 
Entfernung,  und  dies  so  stark,  dass  dieser  selbst 
wieder  ein  Gewicht  von  380  Gran  tragen  konnte. 
Intensität*-      Gauss  hat  die  Anzahl  der  zu  den  Untersuchun- 

Variations-  l       c»  j  .  . 

Instrumente.  gen  ües  Erdmagnetismus  bestimmten  vortrefflichen 
Instrumente,  die  wir  ihm  verdanken,  mit  einem 
neuen  vermehrt,  das  er  ßifilar-Magnetometer  nennt, 
und  dessen  Zweck  ist,  die  Variationen  der  Inten- 
sität des  Erdmagnetismus  zu  beobachten  und  mit 
derselben  Genauigkeit  zu  messen,  mit  der  mau  ver- 
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milteist  der,  gewöhnlichen  Magnetometer  die  Varia*- 
tiönen  in  der  Ordination  benimmt.  Bti  dem  .gc- 
WÖhqliclieji ,  jetzt  so  genannten  Unifilar- Magneto- 
meter sucht  man  soviel  wie  möglich  alle  Torsion  in 
dem  Suspensiolis  -  Faden  aufz  u  heben ,.  welche  die 
Nadel  sich  in  den  magnetischen  Meridian,  zu  stellen 
hindern  <>  würde.  Bei  dem  Bifilar-Magnetomejer 
dagegen  sucht  man  durch  die  Suspension  an  zwei 
Fäden  eine  so  grosse  Törsionskraft  zu  bewirken, 
dass  dadurch  die  Nadel  gezwungen  werden  kann, 
sich  rechtwinklig  oder  fast  rechtwinklig  gegen 
den  Meridian  zu  stellen«  In  dieser  Stellung 
ist  die  Nadel  dem  Einflüsse  4er  Variationen;  in 
der  Declination  nur  unmerklich  ausgesetzt.  Da- 
gegen  aber  wirken  die  Varia liouen  in  der  Inten- 
sität  der  horizontalen  magnetischen  Comppsanten, 
mit  ihrer  ganzen  Kraft  sie  .zu  drehen.  .Die 
Veränderungen  in  4er  JLage . der:  Nadel,  welche 
auf  dieselhe  Weise  wie  bei  dem  gewöhnlichen 
Magnetometer  gemessen  werden,  gehen  also  die 
Veränderungen  in  der  magnetischen  Intensität  zu 
erkennen,  und  können  dazu  dienen,  sie  zu  mes- 
sen. Wir  können  in  die  nähere  Bcschreibpng 
der  Construction  nicht  eingehen ,  und  beschrän- 
ken uns  darauf  das  theoretische  Princip  anzufüh- 
ren. Wenn  die  Magtietnadel ,  oder  richtiger  die 
Magnelstange,  an  zwei  Fäden  aufgehängt  ist,  so 
nauss  sie  durch  ihr  Gewicht  eine  solche  Stellung 
einzunehmen  suchen ,  dass  die  beiden  Fäden  in 
dieselbe  senkrechte  Ebene  zu  stehen  kommen. 
Nimmt  man  nun  an,  dass  die  Nadel  um  einen  ge- 
wissen Winkel  aus  dieser  Stellung  abgelenkt  wor- 
den ist,  so  kann  man  leicht  beweisen,  dass  das 
Drchungs  -  Moment  der  Kraft,  mit  welcher  das 
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System  sie  wieder  anzunehmen  sucht,  oder  die 
Torsionskraft ,  als  proportional  mit  dem  Sinns  des 
Winkels  angesehen  werden  kann.  Wenn  wir 
nun  annehmen,  dass  der  Winkel  zwischen  dieser 
Stellung  und  dem  magnetischen  Meridian  e  ist, 
lind  dass  die  Torsionskraft  die  magnetische  Axe  der 
Nadel  um  einen  Wiukel  u  von  demselben  Meri- 
dian gedreht  hat,  so  ist  Mm .  sin  u  s=  k .  sin  (e — ti), 

,  k    sin  (e— tf) 

oder      =   ^  wenn  wir  mit  M  und 

Irl       sin  u 

iM  die  Intensitäten  der  Magnetstange  und  der 
horizontalen  Composanten  des  Erdmagnetismus, 
und  mit  k  eine  Constanze,  deren  Grösse  von  der 
Länge  der  Faden,  ihrem  Abstand,  und  von  der 
Schwere  der  Magnetnadel  abhängt,  bezeichnen. 
Wenn  die  Intensität  des  Erdmagnetismus  variirt, 
so  variirt  auch  t*,  wenn  wir  also  diesen  Aus- 
druck  differentiiren ,  und  das  Resultat  mit  dem 
ersten  Ausdruck  vergleichen ,  so  haben  wir : 

An  _  sin  e  ^ 

m       sin  (e  — -  u)  ßiu  u 
Ist  nun  der  Versuch  so  vorgerichtet,  dass  u  —  90° 
oder  so  nahe  =  90°  ist,  dass  sein  Sinus  =  1  nnd 
sin  (e  —  u)  =  —  cos  e  kann  angenommen  werdeu, 

dm 

so  wird  -~  =  fang  e  ,  rfti. 

Die  Grösse  des  Winkels  e,  die  u  =  90o  macht, 
muss  von  k  abhängen;  diese  aber  hängt  von  solchen 
Grössen  ab,  die  nian  nach  Gutdünken  bestimmen 
kann.  Es  muss  folglich  möglich  sein,  diese  so  za 
bestimmen,  dass  der  erforderte  Werth  von«  gerade 
'  135°  wird,  dessen  Tangente  =  — i  ist 5  in  einem 

solchen  Fall  wird  —  =  —  <Jui  oder  wenn  man 
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die  Variationen  von  u  auf  die  gewöhnliche  Weise 
mit  einem  Spiegel  und  einer  in  Millimetern  ein* 
geth eilten  Skale  misst,  und  wenn  für  eine  ge- 
wisse Variation  A»*  in  der  Intenaitat  das  Haar« 
isreuz  um  n  Millimeter  verrückt  forden  ist ,  so 

*r  ird ;  ^  =  —  ^ ,  wo     den  Abstund  des  Spie- 

von .  der  Skale  bezeichnet.    Der  Bruch  — 

2d 

druckt  also  aus  mit  welchem  Theile  ihres  ur- 
sprünglichen  Werthes  die  Intensität  verändert  wor- 
den ist;  Bei  den  Gauss'seben  Apparaten  ist  die 
Entfernung  des  Spiegels  von  der  Skale  gewöhnlich 
ungefähr  5  Meter.  Jedes  Millimeter  der  Skale  ent- 
spricht  folglich  ungefähr  einem  zehntauseridsten 
Theil  der  ursprünglichen  Intensität ,  deren  Varia- 
tionen man  also  bis  zu  hunderttausendsten  Theilen 
beobachten  kann.  ■  •  t  '. 

Da ss  ein  naher  Zusammenhang  zwischen  dem  Nordlicht, 
Nordlicht  und  den  Erscheinungen  des  Erdmagne» 
tismus  stattfindet ,  ist  schon  seit  langer  Zeit  be- 
kannt. Die  Beobachtungen,  die  man  bis  jetzt  ge« 
macht  hat,  haben  zum  wesentlichen 'und  beinahe  s 
einzigen  Gegenstande  den  Einfluss  der  Erschein 
nnng  auf  die  Declfnationsnadel  gehabt.  Aber  da 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  das  Nordlicht  eine 
Inductions  -  Erscheinung  ist,  und  als  solche  wahr- 
scheinlich im  genauesten  Zusammenhange  mit  den 
Umständen  steht,  die  rasche  Veränderungen  in  der 
Intensität  des  Erdmagnetismus  hervorbringen,  so 
hat  man  seine  Aufmerksamkeit  ganz  besonders  auf 
diese  letzteren  zu  richten.  Dieses  veranlasste  Li  Ii 
jehöö'k  und  Siljeström,  die  im  vergangenen 
Sommer  Theil  an  der  von  der  französischen  Re-» 
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gierung  ausgerüsteten  Expedition  nach  Spitzber- 
gen genommen,  und  hernach  den  Winter  in  den 
nördlichsten;  Regionen  Norwegens  zugekracht  ha- 
%  ben,  ein  Declinafions- Instrument  provisorisch  in 
ein  Bifilar  -  Magneto  nie  ter  umzuändern ,  und  mit 
demselben  eine  grosse  Menge  von  Beobachtungen 
über  die  Variationen  der  Intensitäten  während 
der  in  diesen  nördlichen  Gegenden  so  häufigen 
und  so  vollständig  ausgebildeten  Nordlichter  an- 
zustellen« Diese  Beobachtungen ,  die  immer  pa- 
rallel  mit  den  Beobachtungen  der  Variationen  der 
Declination  und  IncHuatiou  stattfanden,   so  weit 

■ 

letztere  mit  einem  gewöhnlichen  Iuclinations -In- 
strument gemacht  werden  konnten ,  werden  gewiss 
von  hohem  Interesse  werden,  wenn  sie  einmal 
,  vollständig  geordnet  und  verglichen  worden  sind. 
Als  ein  Resultat  davon  kanu  man  jetzt  anführen, 
dass  die  Intensität  kurz  vor  dem  Beginnen  eines 
Nordlichtes  immer  grösser  war,  als  gewöhnlich, 
dass  sie  aber  von  dem  Beginnen  an,  rasch  bis 
unter  den  Mittelwerth  fiel.  Bei  bedeutendem 
Nordlichtern  geschah  es  oft,  dass  die  Intensität 
um  mehr  als  ^  ihres  Mittelwerths  vermindert 
wurde* 

Inductions-In-  Weber  hat  ein  sehr  einfaches  und  sinnreiches 
cliuatonum.  j^^m^t  angegeben,  mit  welchem  man  nicht  nur 
sehr  starke,  von  dem  Erdmagnetismus  inducirte  elek- 
trische Ströme  hervorbringen  kanu,  sondern  wel- 
ches auch  zur  Bestimmung  der  Grösse  der  Incli- 
nation  anwendbar  ist,  daher  auch  das  Instrument 
den  Namen  Inductions-Inclinatorium  erhalten  hat. 
Seine  Construction  ist  in  Kurzem  folgende.  Ein 
kupferner  Ring  wird  mit  zwei  diametral  entgegenge- 
setzten durchbohrten  Axenzapfcn  versehen,  die  auf 
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Reibungsrollen  so  liegen,  dass  der  Ring,  dnreh  eine 
besondere  Vorrichtung,  nm  eine  horizontale,  in 
seiner  eigenen  Ebene  liegende  Axe  gedrefit  wer- 
den kann.  Durch  den  einen  durchbohrten  Axen- 
zapfen  geht  ein  an  dem  Stativ  befestigter  Mes- 
singarm, welcher  einen  kleinen  gewöhnlichen 
Compass  trägt,  dessen  Magnetnadel  auf  gewöhn- 
liche Weise  auf  einer  Spitze  n  dem  Mittel- 
punkt des  Ringes  aufgehängt  ist»  Wenn  das  In« 
strömest  so  gestellt  wird,  dass  die  Rotations- 
Axe  des  Ringes  horizontal  ist,  und  mit  dem  mag« 
netischen  Meridian  zusammenfällt,*  so  muss  auch 
die  magnetische  Axe  der  Nadel  mit  der  Rotations« 
Axe  zusammenfallen.  Wenh  der  Ring  umgedreht 
wird,  kann  natürlicher  Weise  die  horizontale 
Composante  des  Erdmagnetismus  keinen  Einfluss 
auf  die  Erregung  eines  induckten  Stromes  im  Ringe 
ausüben,  aber  die  senkrechte  musste  dagegen  einen 
solchen  erregen;  Wenn  man  zuerst  den  Ring 
nur  als  Inductor  betrachtet*  so  braucht  man  also 
dabei  Mos  Rücksicht  auf  den  senkrechten  Compor 
santen  des  Erdmagnetismus  zu  nehmen.  Derselbe 
Ring  kann  aber  auch  als  Multiplicator  betrachtet 
werden,  der  von  dem  indweirten  Strom  der  senk- 
rechten  erdmagnetischen  Kraft  durchzogen  wird, 
und  der  eine  Deviation  in  der  in  der  Mitte  des 
Ringes-  aufgehängten  >r>Compassnadel  hervorbrin- 
gen müsstc.  Der  Hüpferring  bebak  zwar  nicht 
während  der  ganzen  Umdrehung  die  vortheil- 
härteste  Stellung,  die  er  als  Multiplicator  haben 
könnte;  aber  er  hat  diese  vorteilhaftere  Stdlun£ 
gerade  in  den  Augenblicken,  wenn  der  inducirte 
Strom,  der  ihn  durchläuft,  am  stärksten  ist,  und 
umgekehrt  die  unvorteilhafteste ,  wenh  der  indu- 
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Chemie. 


jjllgcmeinc       Die  Versuche  über  den  Einfluss  der 
chemische  von  verschiedenen  Körpern  auf  polarisirt 

Verhaltnisse,  m  .  *  -r*  •• 

Biot,  über  wobei  gewisse  derselben  die  Polarisatio 
die  Anwen-  nacn  Rechts,  andere  dieselbe  nach  Links  di 

n«ng  der  Po-  ;  . 

larisation  des  wodurch  Biot  veranlasst  wurde,  das  htii 

Lichts  als  Rea  Dextrin  zu  nennen,  weil  es  die  Pol; 
6Cn8'  Ebene  nach  Rechts  dreht,  während  die  a 
in  welche  es  nachher  verwandelt  wird, 
Links  dreht,  sind  von  Biot  fortgesetz 
in  der  Absicht,  den  Chemikern  ein  n< 
tel  an  die  Hand  zu  geben,  um  Versch 
ten  in  den  Eigenschaften  zu  prüfen, 
mit  einer  Ungleichheit  in  der  Zusammens 
verbunden  sind  ,  und  welche,  auch  so  ger! 
schiedenheiten  betreffen  ,  dass  sie  durch  c 
Versuche  entweder  gar  nicht  oder  nur  zv 
entdeckt  werden  können.  So  z.  B.  di 
Traubenzucker,  wie  er  in  dem  Saft  der 
enthalten  ist,  und  die  traubenzuckcrliaiti 
sigkeit,  welche  durch  Kochen  von  Rol 
mit  Schwefelsäure  erhalten  wird,  die  1 
tions- Ebene  nach  Links,  aber  nach  Reckte 


•)  Jabresb.  1838.  S.  9. 
")  Annal.  de  Cb.  et  Phys.  LX1X,W. 
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er  einmal  angeschossen  gewesen  ist  und  mai 
von  Neuem  in  Wasser  lost.  -'Die  Krystallisat« 
hat  also  in  der  Aggregat ion  der  Atome  einen1 
stand  hervorgebracht,  der  vor  dem  Anschiessen 
nicht  statt  fand,  der  sich  aber  nachher  erhält, 
ßiot  hat  nun  auf  diese  Weise  die  Weinsäure 
nnd  ihre  Salze,  sowie  die  damit  vollkommen  iso- 
merische  Traubensäure  und'  ihre  Salze  untersucht. 
Die  Weinsäure  und  ihre  Salze  üben  auf  die  Dre- 
kung  der  Polarisa tios  -  Ebene  einen  bestimmten 
Einfluss  aus ,  wobei  Temperatur  und  ungleiche 
Sättigungsgrade  die  Stärke  der  Drehung  verändern  $ 
dagegen  hat  die  Trauben  säure  nnd  ihre  Salze  nicht 
die  geringste  Wirkung  darauf. 

Terpenthinol  und  Citronenöl,  die  gleiche  pro- 
centige  Zusammensetzung  habe»,  von  denen  aber 
das  Atom  des  ersteren  eine  doppelt  so  grosse  An- 
zahl von  einfachen  Atomen  zu  enthalten  scheint, 
als  das  des  letzteren ,  I  so  wie '  auch  die  Verbin* 
düngen  derselben  mit  Salzsäure  und  die  in  Be-i 
treff  der  ; Eigenschaften,  etwas  veränderten  Oelej 
die  ans  den  Verbindungen  mit  Salzsäure  gesenkt 
den  vyerden ^  welche  mit  den  ursprünglichen  Dee- 
len vollkommen*  isomerisoh  sind*  »wirken  alle  ver- 
schieden auf  i  das  polarisirte  Licht  ein.  Terpen- 
thinol und  GitronenÖL:  drehen  ' die  Polarisations- 
Ebene  nach  entgegengesetzten  Seiten.  Das  Ter* 
perithinöL  idrAt  sie  fast;  doppelt  so  stark  nafth 
seiner.,  als  das  Citronenöl  »ach  der  ihm  eigenen* 
und  das  Atonv  des  ersteren  ist  doppelt  so  schwer, 
wie  dad  des  letzteren.  Dieses  Verhalten  findet 
auch  bei  ihren  Verbindungen  mit  Salzsäure  statt. 
Das  Dadyl,  das  flüchtige  Öl,  welches  aus  dem 
krystallisirten  salzsauren,  Terpenthinol  geschieden 

Benelius  Jahres-Bericbt  XK.  *2 


Digitized  by  Google 


178 

wird,  hat  gleiche  Zusammensetzung ,  aber  nicht 
mehr  dieselben  Eigenschaften  wie  dieses,  und  in- 
fluirt  nicht  mehr  in  gleichem  Grade  auf  die  Pola- 
risation»-Ebene.  Das  entsprechende  Citryl  ver- 
hält sich  auf  gleiche  Weise.  Durch  diese  Bei- 
spiele hat  Biot  zu  zeigen  gesucht ,  welche  Auf- 
klärungen der  Chemiker  durch  Anwendung  von 
polarisirtem  Licht  bei  dergleichen  Untersuchungen 
bekommen  kann. 

t  Ohne  Zweifel  können  Untersuchungen  von  die- 
ser Art,  die  noch  in  ihrer  ersten  Kindheit  liegen, 
folgenreich  werden,  Wenn  sie  vollständig  durch- 
•  gefuhrt  würden ,  zuerst  mit  unorganischen  lösli- 
chen Körpern  nnd  deren  Verbindungen,  wodurch 
sich  wahrscheinlich  Gesetze  für  eine  Menge  von 
Verhältnissen  herausstellen  würden ,  die  dann  mit 
mehr  Sicherheit  anwendbar  wären  auf  organische 
Prodncte,  und  hierauf  mit  diesen  und  zwar  mit  einer 
Menge  ungleicher  Arten  nnd  in  verschiedenen  Ver- 
bind ungs-  Verhältnissen.  Wird  eine  solche  Arbeit 
von  Jemand  ausgeführt ,  der  gleichzeitig  in  den 
optischen  Wissenschaften  bewandert  ist  und  che- 
mische Kenntnisse  besitzt,  so  darf  man  hoffen, 
Aufklärungen  zn  erhalten,  die  tief  in  die  verbor- 
genen Theile  der  Theorie  von  der  Zusammen- 
setzung der  organischen  und  unorganischen  Kör- 
per eingreifen  können.  Man  kann  daher  nur  wün- 
schen ,  dass  der  ausgezeichnete  Gelehrte ,  welcher 
diese  Art  von  Untersuchung  begonnen  hat,  eine 
ausführliche  Arbeit  darüber  vornehmen  wolle. 

Die  katalyti-  Kuhlmann*)  hat  den  Einfluss  der  katalyti- 
«che  Kraft.    8cbcn  Rpaft  dcj>  pj^.^  (;n  Befreff  ^  Bedteu|||||g 

—  :   .  .  \ 

*)  Compfer  rendus ,  1838.  24*  Ser.  pag.  1107* 
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dieses  ^orts  weise  ich  auf  den  Jahrcsb.4836  S.237 
hin)  auf  eine  Menge  von  Körpern  studirt,  die 
in  dieser  Beziehung  vorher  nicht  untersucht  wa- 
ren. Insbesondere  hat  er  den  Stichstoff  und  stick- 
stoffhaltige Körper  in  ihrer  Vermischung  mit  Sauer- 
stoff und  mit  Wasserstoff  untersucht* 
.  I.  Mit  Sauerstoffgas  und  Platinschwamm  bei 
4-  3000; 

Stickgas  und  Sanerstoffgas  können  durch  die 
Kraft  des  Platinschwamms  nicht  mit  einander  ver- 
bunden  werden. 

Ammoniak  wird  mit  atmosphärischer  Luft  in 
hinreichender  Menge  in  wasserhaltige  Salpeter- 
säure verwandelt.  Ist  dabei  das  Ammoniak  mit 
einer  Säure  verbunden ,  so  oxydiren  sich  die  Be- 
standteile des  Ammoniaks  dennoch  9  und  die 
Säure  wird  frei. 

Cgangas  und  Luft  bringen  Salpetersäure  und 
Kohlensäure  hervor.  Kuhlmann  hat  nur  das 
Resultat  mitgetheilt,  die  Einzelheiten  seiner  Ver- 
suche sind  noch  unbekannt.  Hier  entsteht  also 
die  Frage:  geschieht  dieses  auch  in  wasserfreier 
Luft?  In  diesem  Fall  hätten  wir  einen  Ausweg, 
wasserfreie  Salpetersäure  hervorzubringen. 

Die  niedrigeren  Oxydationsgrade  des  Stick" 
Stoffs  werden  auf  dieselbe  Weise  in  Salpetersäure 
verwandelt  und  veranlassen  mithin  dieselbe  Frage. 

2.  Mit  fVasserstoffgas. 

Alle  Oxydationsgrade  des  Stickstoffs,  gasför- 
mig mit  hinreichenden  Mengen  von  Wasserstoff- 
gas gemischt,  werden  durch  Platinschwamm ,  oft 
ohne  Beihülfe  von  äusserer  Wärme,  in  Wasser 
und  Ammoniak  verwandelt.  Die  Einwirkung  ist 
bei  den  höheren  Oxydationsgraden  bisweilen  so 

12  • 
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heftig,  dass  der  Platinschwamm  sich  bis  zu  dem 
Grade  erhitzt,  dass  das  Gasgemisch  mit  Knall  ab-, 
brennt.  Bei  einem  Ueberschnss  von  Salpetersäure 
wird  salpetersaures  Ammoniak  gebildet.  Stickgas 
und  Wasserstoffgas  lassen  sich  nicht  verbinden. 

Cyangas  und  fVasserstoffgas  liefern  Cyanam- 
mohiam. 

Stickoxydgas  mit  ölbildendem  Gas  im  Über- 
schuss  gemischt,  liefert,  bei  der  Einwirkung  von 
erhitztem  Platinschwamm,  Wasser,  Stickgas,  koh- 
lensaures Ammoniumoxyd  und  Cyanammonium. 

Dasselbe  Gas  mit  einem  Ueberschnss  von  Al- 
koholdämpfen, liefert  unter  gleichen  Umständen, 
kohlensaures  Ammonitimoxyd ,  Cyanammonium, 
Wasser  ,  Ölbildendes  Gas  und  abgesetzte  Kohle. 

Alle  Metalloide ,  die  verflüchtigt  werden  kön- 
nen ,  geben  ohne  Ausnahme ,  durch  Einwirkung 
von  Platinschwamm ,  Verbindungen  mit  Wasser- 
stoffgas. 

Essigsäure ,  in  Dampfform  mit  Wasserstoffgas 
gemischt,  wird  durch  erhitzten  Platinschwamm 
in  essigsaures  Äthyloxyd  verwandelt.  ^  Da  Alkalien 
hieraus  Alkohol  entwickeln,  so  ist  dieses  ein  'Weg, 
die  Essigsäure  in  Alkohol  zu  verwandeln*). 

Diese  merkwürdige  Kraft,  Metamorphosen  zu 
bewirken,  ohne  auf  irgend  eine  Weise  in  Folge 
von  eignen  Verwandtschaften  daran  Tlieil  zu  neh- 
men ,  ist  zu  bewundern.  Für  den  Augenblick 
ganz  unbegreiflich ,  wird  sie  wohl  mit  der  Zeit 

  •  '  .  y. 

•)  Der  Verfasser  hat  später  hn  LWÜut  M  280.  S.  155, 
diese  Angabe  zurückgenommen,  mit  dem  Hinzufügen  ,  da» 
sich  alle  übrigen  bei  einer  neuen  Reihe  von  Versuchen  be- 
stätigt hatten.       ,         '  u.l 
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Phänomene  veranlassen,  welche  das  Gelicimniss 
verrathen.  Da  <{ie  Metamorphosen  auf  Verwandt- 
schaftsspielen beruhen,  welche  in  Wirksamkeit 
gesetzt  werden ,  und  diese  wieder  von  elektro- 
chemischen Gegensätzen  abhängen,  so  ist  es  wohl 
möglich,  dass  das  Phänomen  am  Ende  auf  den 
so  eifrig  widersprochenen  und  verworfenen  und 
überall  so  verborgenen,  aber  kräftig  wirkenden 
elektrischen  Relationen  durch  Contäct  beruhen 
möge.  ' 

A.  De  la  Rive*)  betrachtet  jedoch ,  wie  wir 
vorhin  gesehen  haben ,  diese  Kraft  aus  einem  an- 
dern Gesichtspunkte.  *  :    -  •' 

Ich  führte  im  letzten  Jahresb.  S.  66  an,  dass 
A.  De  la  Rive  gefunden  habe,  dass  Platin,  Göld, 
Silber  u.  s.  w. ,  wenn  sie  als  einander  entspre- 
chende Leiter  eines  magnetoelektrischen  Stroms 
durch  verdünnte  Schwefelsaure  gebraucht  wer- 
den ,  sich  mit  einem  dunklen  Pulver  von-  Metall 
überziehen,  wovon  er  damals  die  Ursache  nicht 
angeben  konnte.'  Er  hat  seitdem  gefunden,  dass 
dieses  davon  herrührt,  das9,  da  der  elektro- 
magnetische Strom  eigentlich  nichts  anderes  ist; 
als  ein  unaufhörlicher  und  augenblicklicher  Wech- 
selt Von  elektrischen  Strömen  in  entgegengesetzter 
Richtung,  das  Platin,  Gold,  Silber,  u.  s.  w.  von 
der  einen  Richtung  oxydirt  und  von  der  andern 
reducirt  werden;  das  Oxydirte  4st  von  der  Con- 
tinnität  des  Metalk  abgelöst  and  bleibt  es  auch  nach 
der  Rednction.  Dass  dies  auf  diese  Weise  zu- 
gehe, davon  hat  er  sich  durch  folgenden  Versuch 
überzeugt :   E»  wurde  ein  <  Eadiometerrobr  mit 
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verdünnter  Schwefelsäure  gefüllt  und  durch  diese 
der  hydroelektrische  Strom  mittelst  eines  feinen 
Platindrahts  auf  der  einen  Seite  und  mittelst  einer 
breiten  Platinscheibe  auf  der  andern  Seite  geleitet. 
Als  die  Richtung  des  Stroms  eine  solche  war, 
dass  der  Draht  Wassers toffgas  entwickelte  und 
die  Scheibe  Sauerstoffgas,  so  veranlasste  die  grosse 
Oberflache^ieser  eine  Absorption  von  Sauerstoff, 
der  sich  mit  dem  Platin  verband ,  so  dass ,  wenn 
das  in  dem  Rohr  angesammelte  Gas  verpufft  wurde, 
Wasserstoffgas  übrig  blieb.  Nun  Wurde  der  Strom 
umgekehrt,  so  dass  der  Draht  Sauerstoffgas  ent- 

t  wickelte  nnd  die  Scheibe  Wasserstoffgas  $  wenn 
sich  jetzt  wieder  gleichviel  Gas  angesammelt  hatte 
und  dieses  verpufft  wurde,  so  blieb  kein  Ueber- 

<  ,  schuss ,  weil  eben  so  viel  Wasserstoffgas ,  wie  der 
zuvor  vorhandene  Gasüberschuss ,  zur  Reduction 
des  auf  der  Platinscheibe  gebildeten  Oxyds  ver» 
braucht  worden  war.  Daraus  zieht  De  la  Rive 
den  Scbluss,  dass  das  Platin  die  Eigenschaft  be- 
sitze, abwechselnd  oxydirt  und  reducirt  zu  wer* 
den,  und  dass  darin  die  Kraft  bestehe,  durch 
welche  das  Platin  Sauerstoff  und  Wasserstoff  zu 
Wasser  verbindet,  und  die  Verbrennung  des  AU 
kohols  unterhält.  Er,  fügt  hinzu:  "£e  n*esi  pas 
neaessaire  de  reconrir  a  une  force  my$terieuscy 
teile  </ue  Celle  yue  JBerzelius  a  admise  sous  h 
nom  de  force  cutalytique."  Aber  De  la  Rive 
hat  vergessen  ,  dass  diese  Kraft  sich  nicht  blos 
auf  die  Vereinigung ,  von  Sauerstoffgas  und  Was* 
serstoffgas  beschränkt,  sondern  sich  noch  weiter 
erstreckt,  auf  f£Ue ,  die  durch  seine  Erklärung 
nicht  erklärt  werden,  denn  Silber  und  Kupfer 
haben  in  viel  höherem  Grade  die  Eigenschaft, 
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welche  er  anfährt,  aber  Ihre  kataly  tische  Kraft 
ist,  im  Vergleich  mit  der  des  Platins,  beinah« 

Null.      '  "      '  '■<<■/  .*.       '      <  Vi 

Über  den  Isomorphismus  und  die  Resultate,  IiomorpluV 
w eiche  aus  der  Form  abgeleitet  werden  können,  miw* 
in  Rücksicht  auf  gleiche  oder  ungleiche  Atom* 
Zusammensetzungen,  sind  Verhandlungen  publicirt 
worden  Ton  Cou erbe*),  Johnston***),  Brooke 
und  Phillips***),  die  zwar  lesenswerth  sind, 
aber  doch  zu  keinem  bestimmten  Resultat  gerührt 
Laben,  daher  ich  ihr  Vorhandensein  hier  nur 
anzeige.  > . 

Von  Dulong,  dessen  frühen  Verlust  die  Wis'  Specifische 
» ensehaft  zu  beklagen  hat,  sind  Anmerkungen  zu  ^^„«1* 
Versuchen  hinterlassen  worden,  die  er  bei  Lebzei-Wärmeproduc- 
ten  für  eine  allgemeine  Bekanntmachung  noch  nicht  ^  durchVer* 

°  #   ,  .  *  Trennung. 

für  reif  genug  hielt,  die  aber  seine  Freunde  für' 
wichtig  genug  hielten,  um  sie  nicht  für  die  Wis- 
senschaft verloren  gehen  zu  lassen.  Einige  der- 
selben sind  der  französischen  Acadcmie  der  Wis- 
senschaften mitectheilt  worden.  Sie  betreffen  die 
Gesetze  für  die  speeifische  Warme  der  gasförmi- 
gen Körper,  und  die  Quantität  Von  Wärme,  wel- 
che bei  dem  Verbrennen  verschiedener  Körper  in 
Sauerstoffgas  hervorgebracht  wird»  •  >  • 

Über  die  erstere  hat  man  folgende  Aufzeich- 
nung gefunden  ****):  1.  Zusammengesetzte  Gase,  ge- 
bildet aus  gasformigen  Körpern-,  die  durch  die 
Verbindung  keine  Verminderung  im  Volum  erlit- 
ten haben,  d.  h.  die  nach  der  Verbindung  das 

•)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXVIII,  197. 
-)  L.  and  E.  Phil.  Mag.  XI ,  480 ,  XII ,  405. 
Ibid.  XI,  407. 
•••*)  Comptet  rendui  See.  Sem.  1838.  604. 
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zusammengelegte  Volum  der  Bestandtlieile  behal- 
ten, haben  dieselbe  specifiscbe  Warme,  wie  ein- 
fache Gase.  2.  Die  Gase,  welche  nach  der  Ver- 
bindung der  Bestandtheile  ein;  geringeres  Volom 
einnehmen,  als  diese  vor  der  Verbindung,  haben 
bei  gleicher  Verminderung  des  Volums  dieselbe 
specifiscbe  Wärme  5  aber  diese  weicht  dann  von 
der  der  einfachen  Bestandtlieile  ab. 

In  Betreff  der  bei  der  Verbrennung  entwickel- 
ten Warme  *),  so  scheint  Dulon£  darüber  zahl- 
reiche  Versuche  angestellt  zu  haben ,  welche  er 
aufgezeichnet  hat,  nämlich  über  die  Wärme^  ent- 
wickelt bei  der  Verbrennung  von  .■*■■* 

»i\  «  Relative  Zahlen  für  die 

-I .  «  •    Wärme  im 

  Jffiwm..,  Mipim.  MittelxU. 

1  Liter  Wasserstoffgas  5  t 

'k  Versuche  ........  3120     3075  3102. 

Liter  Kohlenwasserstoff- 
gas (GH+)  4  Versuche.  .  9948     9317  9587, 

1  Liter    Ölbildendes  Gas 

(CH2)  5  Versuche  .  .  .  15576   15264  15338. 

1  Liter  Kohlenoxydgas  3 

Versuche  .  .  .  .       .  .  3202     3069  3130. 

Kohle,  1  Liter  in  Gasform  ,  T-\ 

entsprechend,  4 Versuche  8040  ,  ,  7540  7858. 

Alkohol,  1  Liter  in  Gas- 
form, 2  Versuche  .  .  .  14441    14310  14375. 

TerpenthinöT,  1  Liter  in 
.  Gasform,  1  Versuch  ;  ;  70607. 

Äther,  1  Liter  in  Gasform,         -i  >.:. 
2  Versuche  ....  ........  33968   32738  33254. 

1  Liter  Cyangas,  3  Ver-  t  • 

such«  .  .  .  .'.  .....  12602   12080  12269. 

1  Gramm  Schwefel,  3  Ver- 
suche ..........   2719    2452  2602. 

•)  Comptcs  rendus  See.  Sem.  1838.  pag.  872. 
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Folgende  einfache  Körper  entwickelten  Leim 
erb  rennen  im.  ■Sauerstoffgas ,  für  jedes  Liter  von 
brauebtem  .  Sauerstoffgas  ,  folgende  .Quantitäten 

Warmes  .    ■•••!.'•  -..i  ••  • 

Eisen  .  ..  ...  2  Versuche  6281.  $152  ;  £216 

Zinn ......  ,3     —       6790  6325  6508 

ZianoxyduL  .  .  3     —     :  .6611  : 6262  6405 
Kupfer.  .  .  .  .  3     —       3742  '  3503  3265 

Kupferoxydul  .<  1    '  —        3130    . -n 
Antimon ....  5     —       5875  5348  ,  5532 

Zink ......  3     —       7753   7378  7577 

Kobalt  »  —        5721:  -r-i. 

Nickel  .  .  ....L  i     —       5333     — .  — 

Diese  Resultate  haben  wabröcbeinüch  niebt  alle 
mUe  Genauigkeit,,,  welchfe  Dulong  ihnen  zu  geben 
Mgeitfinseht  h*t,  aber  ata achwanken  wahrscheinlich 
die  richtigen  Zahlen.  DuLon  g's  Aufzeich- 
nungen enthalten  nicht  seine  Ansicht  über  ,  die 
piUgemeiaeren  Schlüsse  ,  zu  welchen  si£  folgen 
■können.  Inzwischen  veranlassen ^  sie  doch  ver« 
ue .  Betrachtungen  ;  die  erste  derselben  ist 
ie,  dass  nicht  ein  und  dieselbe  Quantität  Sauqv- 
ffgas,  welche  verzehrt . wird ^jnit  vers<;hißdqnQp 
örpern  dieselbe  Menge  von  Wärme  hervorbringt. 
Dasselbe  Volum  Sauerstoffgas,  .welches, eine  Qnap- 
fit  Wärme  giebt ,  die  der  Miltelzabl  6204  mit 
Wasserstoffgas  entspricht,  gieht  mit  Kohle  so  viel 
Warne,  die  der  Mittelzahl  7858,  und  mit  Schwefel 
uor  so  viel  Wärme  ,  die  der  !Zabl  2499,5  ent- 
Sspricht.  Die  Übersicht  zeigt  im  Übrigen  zwischen 
P  den  Metallen  Abweichungen.  Die  verschiedenen 
i  positiv  und  negativ  elektrischen  Relationen  zwi- 
schen den  Oxyden  zeigen  keinen  bestimmten  Eiu.- 
fluss.   Ziuk  giebt,  weniger  Wärme  als  flohle,  .und 
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Antimon  fast  eben  so  viel,  wie  Kobalt  ond  Nickel. 
Dass  der  Verwandtschaftsgrad  zwischen  den  brenn- 
baren Körpern  und  Sauerstoff1,  bei  der  Temperatur 
in  der  die  Verbrennung  geschieht,  auf  die  Her- 
vorbringung  einer  grösseren  Menge  von  Warme 
£influss  hat,  ist  deutlich  zu  ersehen,  denn  in 
dieser  Tabelle  zeigt  sich,  dass  die  Kohle  am 
meisten  giebt,  dann  Zink,  Zinn,  Eisen,  Wasser- 
stoff, Autimon,  Kobalt,  Nickel,  Kupfer,  Schwefel. 
Wenn  aber  die  Wärmeentwickelung  proportional 
damit  ist,  so  kann,  ohne  Maass  für  die  relativen 
Grade  der  Verwandtschaft,  daraus  nichts  geschlos- 
sen werden.  —  Sie  scheint  dabei  auszuweisen, 
dass  die  ungleichen  elektrischen  Gegensätze  der 
brennbaren  Körper  gegen  den  Sauerstoff,  nicht  aus 
den  ungleichen  elektrischen  Relationen  ihrer  Oxyde 
nach  der  Verbrennung  gemessen  werden  können. 

Dagegen  zeigt  sich  bei  Betrachtung  der  Wärme- 
Quantitäten,  die  entwickelt  werden,  wenn  Koh- 
lenoxydgas  *),  Zinnoxydul  und  Kupferoxydul  ver- 
brannt werden,  dass  das  hinzugekommene  zweite 
Atom  Sauerstoff  mit  diesen  dieselbe  Quantität  von 
"Wärme  entwickelt,  wie  das  erste.  Dieses  Re- 
sultat hatte  Dulong  bereits  mündlich  im  Ge- 
spräch über  seine  Versuche  ausgesprochen. 

Bei  Vergleichung  dieser  Versuche  ergiebt  sich 
noch  ein  anderer  merkwürdiger  Umstand.  Wenn  es 
durch  dieselben  als  bekannt  anzunehmen  ist,  wel- 
che relative  Wärmequantitäten  von  einem  be- 
stimmten Volum  Wasserstoff  und  Kohlenstoff  in 
—  , — — — 

*)  Dieses  weicht  jedoch  sehr  ab,  denn  die  Winneent- 
wickelung der  Kohle  würde  nach  Versuchen  mit  Kohlen- 
©xydgas  nur  mit  6260  repräsenürt  werden,  was  £.  au  wenig  ist.. 
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Gasform  entwickelt  werden,  und  diese  mit  dem  . 
verglichen  werden ,  was  ein  gleiches  Volum  von 
ihren  Verbindungen  unter  sich  entwickelt  hat,  so 
sich  folgende  Verhältnisse: 
1  Volum  (1  Liter)  CH*,  welches  ans  2  Völu* 
Wasserstoff  und  £  Volum  Kohlenstoff  aus* 
gemacht  wird,  hat  nach  Mittelzahlen  9587  Wärme 
entwickelt,  ;2  Volumen  Wasserstoff  entwickeln 
6204  und  £  Volum  Kohlenstoff^ 3929,  zusammen 
also  10,133.  Vergleicht  man  die  Summe  der  Mi- 
aimumzablen  der  einfachen  Gase,  =  9808,  mit 
dem  Maximum  des  zusammengesetzten ,  =0948, 
so  ergiebt  sich,  dass  die  Abweichung  ein  Beoh- 
achtungsfehler  sein  kann,  besonders  da  es  fast 
unmöglich  ist,   dieses  Gas  absolut  rein  zu  he- 

ölbildendcs  Gas,  welches  2  Volumen  Wasser* 
und  1  Volum  Kohlenstoff  enthält,  gab  14375 
Warme,  die' einfachen  Gase  desselben  würden 
14062  entwickelt  haben.  ■•  '-i 

I  Volum  Alkohol  hat  14375  Wärme  entwickelt* 
es  enthält  3  Volumen  Wasserstoff,  1  Vol.  Kohlen- 
gta>  und  £  Vol.  Sauerstoffgas.  Wenn  £  Volum 
Sauerstoff  und  1  Vol.  Wasserstoff  einander  sich 
wegnehmen,  so  wird  der  Rest  eben  so  viel  Wärme1 
geben,  wie  Ölbildendes  Gas. 

1  Volum  Terpenthinö'l  besteht  aus  8  Volumen 
Wasserstoff  und  5  Vol.  Kohlenstoff,  die  im  Mittel 
zusammen  04106  Wärine  entwickeln  würden.  Der 
Versuch  gab  70607/  Es  ist  leicht  einzusehen, 
dass  wenn  man  in  Betracht  zieht,  wie  schwierig 
es  ist,  genau  i  Liter  Gaa  Vom  Öl  anzuwenden, 
auch  diese  Bestimmung  darlegen  kann,  dass  die 
Bestand Lheile  iu  der  Verbindung  dieselbe  Menge 


■    •     .  ; 
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von  Wirme  entwickeln ,  wie  im  unverbund« 
Zustande.  ;•  ;•>•:  >         5  " 

Diöse  Ansiebten weisen  hinreichend  aus,  wie 
viele  und  wiebrige  Redttltate aus  dieser  Unfer- 
euchnng  hervorgegangen,  sein*  würden* ,  wenn  sie 
Dukng  hätte  vollenden  können*. 
Verbrennung      Die  im  Jahresbericht  1836?  S.  77  erwähnten, 
\!ndSSaizbiUffvon         P  -*Äg«» teilten  Vergliche,:  Sauerstoff  gas, 
dem  in  einer  Chlorgas  u.  s.  w.  in  einer  Atmosphäre  von  Wasser- 
▼ViTw^er!  «tofifgas   oder  Köblenwassfenslioffgas  in! t  Flamme 
stofl^as.    verbrennen  zu  lassen,  sind  von  Heer» *)  mit  den- 
selben Resultaten  wiederholt  worden i  die  Remp 
angegeben  bat.    Hess  bemerkt,  dass  die  Flamme 
y*m  Sauerstoff gas  in  Wasserstoffgas'  immer  grüa 
sei  i  Aber  diese  Farbe  sieht  man  auch  nicht  sel- 
ten an  der  Wasserstoffgasflamme  in  atmosphäri- 
scher Luft.    Wal  die**)  hat  ebenfalls ,  wie  es 
scheint,  unbekannt  mit  Kemp's  Versuchen ,  ähn- 
liche Versuche  angestellt  und  dabei  ganz  interes- 
sante Beschreibungen  von  den  Form  Veränderungen 
der  Flamme  unter  ungleichen  Umständen  geliefert. 
Wirkung  der   ,    B  ischof  t**)"  hat  über  das  Vermögen  der  Me* 
Metollgewebe  tailgewebe die  Fortsetzung, dir  Explosion  ent- 

auf  die  lint-        °  '  .  i       i  m  ■ 

zündung  ex-  Mündlicher  <uasge mische  zu . unterbrechen ,  aufkla- 
rende fcawto /Untersuch  iingen  angestellt.     Das  Resultat 
*  dieser  Versuche  lässt  sich  in  Folgendem  zusam- 


menfassen :         \  •  '   d  ,      '      ;  s-  * 

Kein  Netz  yanJWctalldrähtenbai  das  Vermögen, 
die> Verbrennung-, von; .Knallgas v zu  unterbrechen, 
wenn  dieses  in einem  schnelleren  Strom  von 

*)  Journ.  £wx  praetv.  Chemie » XXII,  516.  r  i  *  i 

•     )  Das.  KIV^  t2ü.    -       ■    '//   *   •  w 
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der  angezündeten  Sei te  nach  der  entgegengesetzten 
strömt.  Ein  4£  Zoll  langer  Bündel  von  Metall, 
drehten ,  der  auf  jfo  Quadratzoll  Durchschnitts^ 
fläche  130  Drähte  enthält,  worin  jeder  offene* 
Kanal  zwischen  den  der  Länge  nach  zusammen- 
gelegten Drähten  nicht  mehr  als  ttfü?gifü"  Quadrat- 
zoll  Durchschnitt  hat  ,  lässt  einen  solchen  Strom 
dürch  sich  hindurchgehen,  wenn  man  aber  die  An-  ' 
zahl  der  Drähte  auf  140  vermehrt  und  die  Fläche 
der  Kanäle  also  von  8  auf  tto?Wif  Quadratzoll 
vermindert,  so  kann  die  Explosion  nSchl  hindurch 
gehen.  In  dem  Knallgasgebläse  wird  die  Sicher- 
heit in  dem  Grade  vermehrt,  als  der  Drakthündel 
der  Öffnung,  aA  welcher  das  Gas  angezündet 
wird  und  brennt,  näher  liegt.  Bischof  zieht 
daraus  den  Schluss,  dass  Abkühlung  nicht  die 
wirkende  Ursache  der  Unterbrechung  der  Explo- 
sion sei.  Dieser  Schluss  scheint  jedoch  nioht 
recht  klar  aus  den  Versuchen  zu  folgen.  Den 
Schluss  der  Arbeit  machen  verschiedene  Betrach- 
tungen über  Davy's  Sicherheitslampe  aus $  nach 
Bischofs  Ansicht  erfüllt  dieselbe  in  den  ge- 
wöhnlichen Fällen  ihren  Zweck,  jedoch  können 
Umstände  eintreten,  unter  denen  er  verfehlt  wird. 

Schönbein*)  hat  eine  Erklärung  von  der  Ursache  der 
Farbenveränderung  versucht,  welche  gewisse  Mrrp^At^^i^ 
per  durch  Temperaturwechsel   erleiden ,   z.  B.  dener  Körper 

Quecksilberoxyd  und  salpetrigsaures  Gas,  die  °^ix"mpncra?iutii! 
gewöhnlicher  Temperatur  roth  sind,  aber  beim 
Erhitzen  bis  ins  schwarze  übergehen;  Zinnoxyd 
und  Zinkoxyd,  die  in  höherer  Temperatur  gelb 
werden  5  gelbe  Lösungen  von  Eisen  oxydsalzen,  die 
—  ■..■r-  .1  ... 

•)  Poßgcndorfrs  Aanal..  XLV.  pa(j.'203. 
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dtinkclrotk  werden ;  eine  rotlieetwas  coi 
Kobaltlösung,  welche  blau  wird  u.  s.  w. 
alle,  wenn  die  Temperatur  fallt,  die  früln 
wieder  erhalten.    Schön bein  hält  es  f 
scheinlich,  dass,  da  z.  B.  das  Quecksiii) 
schwarz  und  die  basischen  EisenoxydsaJzc 
roth  sind,   bei  dem  Erhitzen'  des  Que 
oxyds  Oxydul  entsiehe,  welches  den  Saue 
inniger  Vermischung  zurückhalte,  bis  er  s 
Erkalten  mit  dem  Oxydul  wieder  zu  Oxyd  v 
und  dass  bei  den  Eiscnoxydsalzen  ein  h 
Salz  und  freie  Säure  gebildet  werde.  U 
Meinungen   durch  ein  Factum  zu  unter 
fuhrt  Schön  bein  folgenden  Versuch  an: 
man  in  ein  U  förmiges  Glasrohr  eine 
Von  Chlorkobalt,  die  in  der  Wärme  bla 
gicsst,  und  den  einen  Schenkel  erhitzt, 
die  Flüssigkeit  darin  blau  wird,  so  entst 
elektrischer  Strom ,  der  auf  einen  sehr  ei 
liehen  elektromagnetischen  Condensator  ben 
wird,  'wenn  man  den  Platindraht  von  dem 
Ende  des  Condensators  mit  der  blau  gewoi 
und  den  anderen  mit  der  noch  rothen  Flüs 
in  Verbindung  setzt.    Dieses  findet  statt  n 
sungen  von  sauren  Eisenoxydsalzen  und  n 
färbten   Gemischen   von   salpetriger  Saun 
anderen   Säuren,    aber  nicht  mit  ciufar] 
auf  gleiche  Weise  behandelten  Lösungen. 
Versuch  ist  interessant,    erklärt  er  aber 
was  er  erklären  soll,  nämlich  warum  sublii 
Chlorkobalt  blau  ist  in  der  Wärme  und  rol 
gewöhnlicher  Lufttemperatur?  weshalb  Zin 
und  Zinnoxyd  in  der  Wärme  gelb  und  bc 
wohnlicher  Lufttemperatur  weiss  sind?  vi 
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tu  durch  Eisenoiyd  dunkclgelb  gefärbtes  Glas 
beim  Erhitzen  bis  zur  Undurchsichtigkeit  braun- 
roth  wird?  warum  der  Schwefel  gelb  und  bei 
/wer  anderen  Temperatur  fast  schwarzbraun  ist? 
fcs.  w.  Denn  die  Erklärung,  dass  bei  einer 
wberen  Temperatur  neugcbildete  Verbindungs- 
frade, die  bei  einer  niedrigeren  Temperatur  nicht 
:\istiren ,  die  Ursache  seien  «  wird  wenigstens 
letzt  noch  nicht  durch  die  Erfahrung  unterstützt. 
Liegt  die  'geringste.  Unwahrscheinlichkeit  darin, 
Um  gewisse  Körper  die  Eigentümlichkeit  be- 
iUen  können,  bei  sehr  verschiedenen  Tempe- 
fttaren alles  oder  kein  Licht,  oder  Strahlen  von 
eioer  Farbe  bei  einer  Temperatur,  und  von  einer 
lodern  Farbe  bei  einer  anderen  Temperatur  zu 
letectiren  oder  durchzulassen?  Es  ist  ja  unmög- 
lich an  erklären,  warum  ein  Körper  die  Farbe 
hat,  die  er  besitzt.  Versuche,  aueh  das  zu  er- 
klären, was  gegenwartig  nicht  erklärt  werden 
baa,  haben  von  jeher  die  Geschichte  der  Wis- 
senschaft mit  tausenden  von  Ungereimtheiten  er- 
füllt <  • 

U  Gmelin  hat  unter  dem  Titel  " Versuch Versuch einer 
tiner  elektrochemischen  Theorie»  *)  eine  ehemi- 
Khe  Theorie  der  hydroelektrischen  Erscheinun-  Theorie, 
gea  aufgestellt.  Das  Chemische  in  dieser  Theo- 
tie ist  folgendes:  Es  giebt  2  Elektricitäten, 
die  Verwandtschaft  zu  einander  haben  und  durch 
deren  Vereinigung  Wärme  entsteht.  Die  wägba- 
*ta  Körper  besitzen  Verwandtschaft  sowohl  unter 
«ich,  als  auch  zn  den  Elektricitäten.  Ein  jeder 
einfache  wägbare  Körper  enthält  eine  grosse  Menge 


•)  Poggendorff'siAnnal.  XLIV.  pag.  1 
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positiver  und  negativer  Elektricität  chemisch  ge- 
bunden. Die  sogenannten  elektroncgativen  Kör- 
per, z.  B.  Sauerstoff  und  Salzbilder  enthalten 
positive  Elektricität  in  chemischer  Verbindung, 
die  elektropositiven  dagegen  negative  Elektricität. 
Wenn  sich  clektropositive,  Körper  mit  elcktronc- 
gativen  verbinden  ,  so  geschieht  dies  durch  die 
wechselseitigen  Verwandtschaften  sowohl  der  wäg- 
baren Körper  als  auch  der  Elektricitäten ,  wobei 
z.  B. ,  wenn  Sauerstoff  und  Wasserstoff  sich  ver- 
binden, das  Wasser  aus  den  wägbaren  Körpern 
und  das  Feuer  aus  den  El  ek  tri  ci  täten  entsteht« 

Wenn  sich  Zink  auf  Kosten  des  Wassers  oxy- 
dirt  und  Wasserstoff  frei  wird  ,  so  wechselt  das 
Zink  seine  ~  E*  gegen  den  Sauerstoff  des  Was- 
sers, wobei  denn  das  entwickelte  Wasserstoffgas 
aus  Wasserstoff  und  negativer  Elektricität  besteht. 
Wenn  tu  dem  hydroelektrischem  Paare  das  Was- 
ser zersetzt  wird,  auf  die  Weise,  dass  der  Sauer- 
Stoff  von  dem  Zink  gebunden  und  der  Wasserstoff 
auf  dem  Kupfer  entwickelt  wird,  so  kommt  die- 
ses davon  her,  dass  die  Verwandschaft  des  Xinh 
zum  Sauerstoff  alle  Wasseratome  in  dfcm  Abstände 
zwischen  beiden  Metallen  auf  die  Weise  wendet, 
dass  der  Sauerstoff  an  das  Zink  und  der  Wasser- 
stoff an  das  Kupfer  zu  liegen  kommt,  nach  fol- 
gendem Schema:  Z  oh  oh  oh  oh  K;  die  Folge 
davon  ist,  dass  der  durch  die  Oxydation  des  Zinks 
freigewordene  Wasserstoff  den  Wasserstoff  ao« 
dem  nächsten  Wasseratom  austreibt  und  dieses 
geht  die  ganze  Reihe  durch  bis  zum  Kupfer,  vro 
der  Wasserstoff  frei  wird,  und  wenn  das  Zink 
durch  die  leitende  Verbindung  mit  dem  Kupfer 
die  negative  Elektricität  zu  diesem  sendet,  so  bc- 
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kommt  der  Wasserstoff  sie  da,  und  wird  nun  auf 
dem  Kupfer  in  Freiheit  gesetzt.    Der  Verfasser 
dieser  Theorie  hat  vergessen ,  die  Ursache  anzu- 
geben ,  warum  der  bei  dem  Zink  freigewordene 
Wasserstoff  den  Sauerstoff  von  einer  andern  Por- 
tion Wasser  aufnimmt  und  den  Wasserstoff  von 
diesem  frei  macht,  welcher  in  seiner  Reihe  neues 
Wasser  zersetzt,  bis  der  letzte  nur  auf  das  Ku- 
pfer mit  —  £.  stö'sst  und  weggeht.    Dieses  kann 
ans  der  chemischen  Verwandtschaft  nicht  erklärt 
werden.     Nichts  geschieht  ohne  Ursache,  wir 
müssen  wissen,  warnm  sich  die  Wasserstoffatome 
auf  diese  Weise  einander  austreiben.    Man  sieht 
leicht  ein,  dass  es,  wenn  die  als  Lockspeise  zum 
Kupfer  geschickte  —  E.  einen  Antheil  daran  hat,  mit 
der  ganzen  Theorie,  die  zuletzt  auf  rein  chemi- 
scher Verwandtschaft  ruht,  ein  Ende  bat.  Wir 
baben  ausserdem  2  Elektricitaten ,  aber  in  dieser 
Erklärung  der  Zersetzung  des  Wassers  durch  das 
hydroelektrische  Paar  spielt  nur  die  negative  eine 
Rolle.    Nachdem  nun  dieses  vor  sich  gegangen 
ist,  liegen  die  Wasseratome  unrichtig,  mit  dem 
Wasserstoff  gegen  das  Zink  und  mit  dem  Sauer- 
stoff gegen  das  Kupfer,  sie  müssen  darum  eine  halbe 
Umdrehung  mächen ,   wobei  die  Sauerstoff-  und 
die  Wasserstoffatome  "grosse  Chaine  mit  einander 
machen,  wie  in  einer  Francaise»  (dies  ist  des  Ver- 
fassers eigne  Vergleichung),  indem  die  Wasserstoff- 
atome  in  einer  wellenförmigen  Linie  zu  dem  Kupfer 
und  die  Sauerstoffatome  in  eider  ähnlichen  Linie 
zu  dem  Zink  wandern.     leb  setze  die  weitere 
Entwicklung  der  auf  eine  solche  Basis  gegrün- 
deten Theorie  nicht  fort ,  die  durch  die  Ver- 
suche ,  welche  die  Theorie  der  sogenannten  Con- 

Bercelius  Jahres  -  Bericht  XIX.  *3 
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tacts-Elektricitat  begründen,  im  Fall  diese,  wie 
bis  jetzt  alles  anzudeuten  scheint,  das  Überge- 
wicht behält,  durchaus  unhaltbar  ist.  Möge  der 
ausgezeichnete  Verfasser  mir  erlauben,  mich  so 
.  anamwundeo  über  sdae  Specal.tioa  «oBzuspre- 
eben. 

Gesetz  far  fixe     Der  von  Faraday  entdeckte  Umstand,  das9 

eiektroIyti«chee;||  und  derselbe  elektrische   Strom  (oder  der 
Actione  ii« 

Grösse  nach  gleiche  elektrische  Ströme),  welcher 
ungleich  zusammengesetzte  Körper  zersetzt,  stets 
eine  gleiche  Anzahl  von  Atomen  von  Wasserstoff, 
Blei,  u.  s.  w. ,  aus  Wasser,  Chlorblei,  u.  s.w., 
abscheidet  (vergl.  Jahrcsb.  1836  S.  36,  und  die 
Anmerkungen,  die  ich  in  Betreff  der  Ableitnng 
eines  allgemeinen  Gesetzes  aus  den  bis  dahin  be- 
kannt gewordenen  wenigen  Thatsachen,  deren  An- 
zahl sich  später  nicht  mehr  vergrößert'  hat ,  ange- 
führt habe) ,  ist  als  ein  allgemein  gültiges  Gesetz 
betrachtet  und  das  Gesetz  für  fixe  elektrolytische 
Actionen  genannt  worden.      Einige  von  denen, 
welche  die  chemische  Wirkung  als  das  Primum 
movens  bei  den  hydroelektrischen  Erscheinungen 
betrachten ,  haben  davon  einen  Beweis  gegen  die 
Contacts- Theorie  hergenommen,   indem  sie  be- 
haupten ,  dass  es  nicht  auch  für  elektrische  Ströme 
gelten  würde ,  die  unter  andern  Umstanden  erregt 
werden.  Dadurch  veranlasst,  hat  Poggendorf  t) 
das  Verhalten  mit  den  magnetoelektrischen  Strö- 
men untersucht  und  gefunden ,  dass  es  auch  da 
^      stattfindet,  gleichwie  in  den  hyroelektrischen,  und 
er  zieht  daraus  den  Schluss ,  "dass  das  Gesetz 
für  fixe  elektrolylische  Actionen  nicht  ausschlicss- 


*)  Poggendorf  fi  Annal.  XLIV.  pag.  643. 
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lieh  von  den  hydroelektrischen  Strömen  befolgt 
wird,  und  dass  dem  zufolge  dieses  Gesetz,  wie 
wichtig  es  auch  im  Übrigen  sein  mag,  ohne  Bedeu- 
tung bei  Entscheidung  der  Frage  über  die  Erregung 
der  hydroelektrischen  Erscheinungen  sei. 

Bineau1)  hat  das  speeif.  Gewicht  verschiede-  Specifisches 
ner  Körper  in  Gasform  untersucht.    Diese  speeif.  ^dene7fe- 
Gewichte  sind  theils  durch  Versuche  nach  D  u-  ster  und  flüssi- 
in  a  s's  Methode ,  theils  durch  Rechnung  nach  an»  e^ff^  in 
deren  Versuchen  bestimmt  worden.    Folgende  sind 
die  Resultate: 

Gefunden  Berechnet  Condensirt 
"Wasserhaltige  Ameisensäure2)    1,50     1,593     von  5  einfachen  Vol.  zu  2. 

Selenwasserstoffgas 5)   —      2,795      —  3       —        —    —  2. 

Tellurwasserstoffgas   —      4,489      —  3       —        —    —  3. 

Festes  Chlorcyan*).  ......    6,35     6,3897    —  9       —       —   —  2. 

Bromejan «)  .   —       3,607      —  3       —        —   —  2. 


1)  Annal.  de  Ch.  et  Phys.  LXVIII,  416 

2)  1  Volum  Ameisensäuregas  und  1  Volum  Wassergas, 
verbanden  zu  2  Vol.  wasserhaltiger  Ameisensäure.  ^ 

3)  Bei  diesem  und  dem  folgenden  ist  nur  durch  den 
Versuch  bestimmt,  dass  ihr  Volum  mit  dem  des  Wasserstoffs 
gleich  ist.  Das  Übrige  ist  aus  dem  Atomgewicht  des  Selens 
und  des  Tellurs  berechnet. 

4)  Die  Condensation  dieses  Gases  ist  merkwürdig,  denn 
es  enthält,  wenn  anders  die  Wägung  richtig  ist,  auf  jedes  Volum 
\\  Vol.  Cyangas  und  \\  Vol.  Chlorgas.  Das  hiermit  isome* 
rische  gasförmige  Chlorcyan  hat  nur  \  so  grosses  speeif« 
Gewicht,  und  besteht  aus  ^  Vol.  Cyangas  und  ^  Vol.  Chlor* 
gas,  oder  aus  1  Vol.  ron  jedem  ohne  Verdichtung. 

5)  Bineau  bemerkt,  dass  es  bei  +  15<>  nicht  in  Gas 
▼erwandelt  werden  könne,  sondern  über  -f*  ^azu  hedürfe. 
Das  speeif.  Gewicht  ist  aus  dem  Versuche  berechnet,  dass 
das  Gas  bei  dem  Verbrennen  ein  dem  seinigen  gleiches  Volum 
Kohlensäuregas  liefert  und  also  sein  halbes  Volum  Kohlen- 
stoff in  Gasform  enthält. 

13* 
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Gefunden  Berechnet  Condensirt 
Chromsuperchlorid  und  Chrom- 

tfure1)   5,5  5,480  von  15  einfachen  Vol.  zu  6. 

Phosphorwasserstoff  mit  Jod- 
wasserstoff2)  —  2,769  —  6  —  —  —  4. 

Phosphorwasserstoff  mit  Brom- 
wasserstoff   —  1,906  —  6  —  —  —  4. 

Wasserfreies  Kohlensaures  Am- 
moniak 5)   —  0,902  —11  —  — -  —  6. 

Ammonium  -  Sulfhydrat 4)  .  .  —  0,884  — 14  —  —  —  8. 

Ammonium  -  Tellurbydrat 5)  .  —  1,324  —  14  —  —  —  8. 

Salmiak   0,89  0,92  — 12  —  —  —  8. 

Metalloide,  Levol5)  hat  den  flüssigen  Schwefelphosphor 
ikreOxjfje  unter8„cut  nnd  es  wahrscheinlich  gemacht ,  dass 

und  Sauren»  °  . 

Schwefeluhos-  er  seine  flüssige  Eigenschaft  einer  Portion  von  ein- 
JpL°r*  gemischtem  Wasserstoffbisiii  füret  verdankt,  worin 
der  Schwefelphosphor  sich  aufgelöst  befindet}  denn 
ein  solcher  flüssiger  Schwefelphosphor  entsteht  aus 
einem  festen ,  wenn  man  in  das  Wasser,  worin 
er  verwahrt  wird ,  ciucn  Strom  von  Schwefcl- 
wasserstoflgas  leitet.    Die  Bildung  dieses  Körpers 


1)  Wir  kommen  darauf  weiter  unten  wieder  zurück. 

2)  Es  besteht  aus  gleichen  Volumen  von  beiden  ohne 
Condensation;  so  wie  auch  das  folgende.  Bineau  be- 
hauptet, dass  es  eine  entsprechende  Verbindung  mit  Salz- 
säure gebe,  die  aber  gasförmig  und  deshalb  der  Beobachtung; 
entgangen  sei.  Beweise  für  die  Richtigkeit  dieser  Venuu- 
thung  hat  er  nicht  angegeben. 

3)  Es  wurde  aus  dem  Volum  Kohlensäuregas  und  Animo- 
niahgas  berechnet,  die  ron  einem  .bestimmten  Volum  des 
Gases  von  dem  Salze  erhalten  wurden.  Es  besteht  aus  1 
Volnm  Kohlensäure  und  2  Vol.  Ammoniak  ohne  Conden- 
sation. 

4)  Es  wird  aus  gleichen  Volumen  Ammoniakgas  und 
Schwefelwasserstofigas  ohne  Condensation  gebildet. 

5)  Ann.  de  Chimie  et  de  Phys.  LXVH.  pag.  332. 
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ist  ausserdem  aus  der  beständigen  Oxydation  des 
Phosphors  in  Wasser  leicht  erklärlich.  Ans  dem 
Wasser  geht  beim  Erhitzen  bis  zu  80°  ein 
wenig  Wasserstoff  weg,  worauf  die  Verbindung 
erstarrt,  aber  wieder  flüssig  wird,  wean  sie  unter 
dem  Wasser  gerieben  wird.  Auch  der  flüssige 
Schwefelwasserstoff  macht  den  festen  Schwefel- 
phosphor flüssig,  wenn  man  ihn  damit  mischt. 
Eine  leichte  und  entscheidende  Probe  war,  dass 
dem  Wasser,  worin  der  flüssige  Schwefelphosphor 
aufbewahrt  wurde,  ein  wenig  Alkali  zugesetzt 
wurde,  welches  bekanntlich  den  Schwefelwasser- 
stoff sogleich  aus  dem  flussigen  Schwefelwasserstoff 
auszieht,  wodurch  er  augenblicklich  erstarrte. 
Levol's  Untersuchung  deutet  auf  die  Ursache, 
warum  man  bei  der  Bestimmung  der  Proportio- 
nen, nach  welchen  der  flüssige  Schwefelphosphor 
zusammengesetzt  ist,  so  ungleiche  Resultate  er- 
halten hat. 

Mi  Hon*)  giebt  an,  dass  wenn  man  in  Chlor-  Rrystallisirter 
Schwefel,  nachdem  er  mit  Chlor  bereits  gesättigtCUowcÄwefcK 
zu  sein  scheint,  noch  lange  das  letztere  einzulei- 
ten fortfährt,  eine  krystallisirte  Verbindung  von 
Chlor  mit  Schwefel  anschiesse,  die  mehr  Chlor 
enthalte.  Sie  riecht  stark  nach  Chlorschwefel,  ist 
flüssig,  und  verdunstet  unter  Bildung  weisser 
Dämpfe.  Im  Wasser  bewirkt  sie  das  Geräusch 
wie  ein  eingetauchtes  glühendes  Eisen,  sie  wird 
aufgelöst  und  lässt  dabei  sehr  wenig  Schwefel 
zurück.  Es  ist  zu  bedauern,  dass  Mi  Hon  nicht 
untersucht  hat,  welche  von  den  Säuren  des  Schwe- 
fels dabei  in  dem  Wasser  gebildelt  wird.  Vom 


*)  Comptes  rendu»  1.  Sem.  1838.  pag.  207. 
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Chlorschwefel  im  Minimo  wird  sie  aufgelöst  mit 
rother  Farbe. 

Verbindungen      R egn a  u  1 1  *)  hat  gefunden,  dass ,  wenn  ein 
t0i^^el'Gc«isch  von  ölbildendem  Gas  und  schweflig*«,,. 
Schwefel-   rem  Gas  in  Clilorgas  geleitet  wird ,  sich  ElavI- 

ISo?  c,lIorür  bildct  und  eine  Verbindung  von  scliwefli- 
ger  Säure  mit  Chlor,    deren  Zusammensetzung 

=  SCI  ist,  und  welche  er  auf  den  Grund,  das* 
dariu  ein  Atom  Sauerstoff  durch  ein  Aequivalcnt 
Chlor  ersetzt  sei,  Acide  chlorosuifurique  nennt, 
1  Im  Wasser  löst  sie  sich  zu  einem  Gemisch  von 
Salzsäure  und  Schwefelsäure  auf. 

Aus  schwefliger  Säure  und  Clilorgas ,  ohne  öl- 
bildendes  Gas,  konnte  sie  nicht  hervorgebracht 
werden ,  weder  direct ,  noch  unter  dem  unmit- 
telbaren Einfluss  des  Sonnenlichts  **),  auch  nicht 
durch  hatalytische  Einwirkung  von  erhitztem  Glas- 
pulver  oder  Platinschwamm.  Die  Vorschrift  zur 
Bereitung  des  gemischten  Gases  ist,  dass  man 
1  Theil  möglichst  concentrirten  Alkohols  mit  6  Th. 
Schwefelsäure  von  1,85  speeif.  Gew.  vermischt. 
Dann  bildet  sich,  besonders  gegen  das  Ende, 
neben  dem  ölbildenden  Gase  schwefligsaures  Gas, 


«  i 


■ 


•)  Compfes  rendus  2.  Sem.  pag.  895,  and  ausführlich  in 
Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXIX.  pag.  170. 

'•)  Zufolge  einer  späteren  Angabe  von  R.  soll  sie  jedoch 
entstehen,  wenn  man  ein  Gemisch  der  beiden  wasserfreien 
Gase  in  sehr  durchsichtigen  Flaschen  3  Wochen  lang  vom 
Morgen  bis  ?um  Abend  von  der  Sonne  bestrahlen  lässt.  Die 
Ursache  des  angegebenen  negativen  Resultats  lag  darin  ,  dass 
er  die  Langsamkeit  der  Operation  nicht  ahnete.  Ich  darf 
also  hoffen,  über  die  noch  nicht  beschriebenen  Eigenschaften 
dieses  neuen  Körpers  in  isolirtem  Zustande  in  Zukunft  be- 
richten *u  können. 
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und  in  demselben  Verhältnis^  wird  auch  das  mit 
dem  Chlorgas  condensjrte  Product  reicher  an  der 
neuen  Verbindung,  die  also  von  Anfang  bis  zu 
Ende  von  verschiedener  Mischung  ist. 

Das  gemischte  Product  ist  ein  höchst  leicht- 
flüssiges Liquidum ,  von  stechendem  und  ersti- 
ckendem Geruch,  worin  der  des  Chlors  vorherrscht, 
wenn  dieses  im  Überschuss  vorhanden  war,  im 
umgekehrten  Fall  herrscht  der  der  schwefligen 
Säure  vor.    Die  beiden  Verbindungen  ,  nämlich 
Elaylchlorür  und  der  neue  Körper,  konnten  nicht 
richtig  von  einander  geschieden  werden,  weil  sie 
beinahe  gleich  flüchtig  sind;  der  neüe  Körper 
kocht  nämlich  bei  -f-  75°  und  in  seinem  Gas  ver- 
dunsten die  Dämpfe  des  Chlorors  in  Menge,  und 
die  Schwefelsäure  -  Verbindung  wird  durch  alle 
Reagentien,  durch  Wasser,  Weinalkohol,  Holz- 
alkohol und  Äther,  zersetzt.    Mit  Wasser  entste- 
llen Schwefelsäure  nnd  Salzsäure,  mit  Weinalko- 
hol,  worin  jeder  eingebrachte  Tropfen  ein  Brausen 
veranlasst,  wie  ein  glühendes  Eisen,  entstehen 
zweifach  schwefelsaures  Aethyloxyd,  wahrschein- 
lich ein  wenig  Aethylchlorür  und  viel  Salzsäure, 
vou  Holzalkohol  zweifach  schwefelsaures  Methyl- 
oxyd  und  Salzsäure.     Äther  wirkt  langsam  dar- 
auf, und  gasformiges  Methyloxyd  gar  nicht.  Das 
Gemisch  kann  über  wasserfreie  alkalische  Erden 
unverändert  abdestillirt  werden,  aber  sie  werden 
glühend ,  wenn  man  sie  in  das  Gas  davon  wirft. 

Wasser  allein,  oder  mit  kaustischem  Kali  ver- 
setzt, scheidet  das  Elaylchlorür  ab,  und  lost  den 
neuen  Körper  zu  einem  Gemisch  von  Schwefel- 
säure und  Salzsäure  auf ,  durch  deren  Bestimmung 
den  relativen   Quantitäten  nach   die  Zusammen- 
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Setzung  der  neuen  Verbindung  genügend  ausge- 
mittelt  werden  konnte. 

Es  ist  klar ,  dass  dieser  Körper  zu  derselben 
Klasse  von  Verbindungen  gehört,  wie  die  gemein- 
schaftlichen Verbindungen  des  Chroms,  Wolframs, 
Molybdäns ,    fienzoyls ,  der  Kohle  u.  s.  w.  mit 
Sauerstoff  und  Chlor,  und  dass  er  absolut  dieselbe 
VcrbinduDgsformel ,  wie  diese,  hat,  nämlich  S€l* 
-f-2S.    Regnault  fand  sein  specif.  Gewicht  in 
Gasform  =  4, 703.    Dieser  Versuch  wurde  so  an- 
gestellt, dass  er  0,823  Gr.  von  der  gemischten 
Flüssigkeit,  die  0,239  Elaylchlorür  und  0,584  von 
der  neuen  Verbindung  .-nthiclt,  nach  G ay- Las- 
sa c's  Methode  in  Gas  verwandelte,  worauf  das 
Volum  des  Gases  bei  +  96<>,5  und  0  ",760  Druck 
215  Kubikcentimeter  betrug.    Wird  nun  das  be- 
kannte Gewicht  und  Volum  des  Elaylgases  abge- 
zogen ,  so  bekommt  man  das  der  neuen  Verbin- 
dung.   Die  Bestimmung  der  Quantität  des  Elayl- 
chloriirs  geschah  durch  einen  Verbrennungsver- 
such mit  Kupferoxyd ,  wobei  der  Gehalt  an  Was- 
serstoff und  Kohlenstoff  die  Menge  des  Elayls  aus- 
wies ,  die  durch  das  Gewicht  des  Elaylchlorürs, 
welches  durch  eine  Lösung  von  Kali  in  Wasser 
abgeschieden,  controlirt  wurde. 

1  Volum  achweflige  Sinic  $  Vo1-  S<*wefel    =  1,1090 

I*  »ol.  Sauerstoff  =  1,1026 
1  Volum  Chlorc.8     _        _         -         =  2>44Q5 

~~  4,6521 
In  Rücksicht  auf  die  relativen  Volumina  von 
Säure  und  Superchlorid ,  woraus  die  Verbindung 
besteht,  lässt  sich  voraussehen,  dass  sie  aus  glei- 
chen Volumen  von  jedem  bestehe ,  denn  die 
Schwefelsäure,  welche  in  Gasform  aus  1  Vol. 
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Schwefel  und  3  Vol.  Safterstoff,  verdichtet  zu  52 
Vol. ,  besteht  ,  hat  in  Gasform  ein  specif.  Gewicht 
von  2,7629,  und  wenn  das  Chlorür  dieselben  Ge- 
setze für  die  Verdichtung  in  Volumen  befolgt, 
•wie  der Sauerstofl,  wovon  wir  in  den  specif.  Ge- 
wichten vom  Areeriiksuperchlorür,  Chlorbor  und 
Chlortitan  Beweise  haben ,  so  besteht  das  Sehwe- 

lelsuperchlorid  aus: 

i  Vol.  Schwefelbad  =\  2,2180  ,  •  t 

 6  Vol.  Chlorga»       —  14,6430 

16,8610 

Condensirt  zu  4  Vol.  Superclilorid  =  —  =£  4,21525. 

Man  hat  dann  :  \, 

2  Vol.  Schwefelsäure  =  5,5258 
2  Vol.  Superclilorid    =  8,4305 

13,9563 

Condensirt  zu  3  Volumen     —       =3  p=r  4,6521. 

3 

Ganz  dasselbe  scheint  der  Fall  zu  sein  mit  dem 
Gas  vom  Chromsnpcrchlorid ,  welches  nach  Wal- 
t  e  r's  *)  Versuchen  5,9  und  nach  B  i  n  e  a  u's  **)  Ver- 
suchen 5,5  wiegt.  Aus  £  Vol.  Chrom ,  1  Vol. 
Sauerstoffgas  und  1  Vol.  Chlorgas,  die  sich,  wie 
wir  es  bei  der  Schwefelverbindung  gesehen  haben, 
zu  1  Vol.  verdichtet  haben,  berechnet,  wiegt  es  5,48. 

Eine  analoge  Verbindung  ist  schon  einige  Zeit 
vor  der  obigen  von  H.  Rose***)  entdeckt  worden« 

Diese  Verbindung  besteht  Jedoch  aus  S€l5-J-5§. 
Wenn  man  den  Chlorschwefcl  im  Minimo  SGI, 
sich  bei  einer  Temperatur  unter  0°  mit  den  Däm- 
pfen von  wasserfreier  Schwefelsäure  sättigen  lässt, 
so   absorbirt  1  Atom  Chlorschwefel  2  \  Atome 

*)  Poggcndorff's  Annal.  XLUI.  pag.  159. 
•')  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXVIII.  pag.  427. 
~)  Podendorf  T«  Annal.  XLIV.  pag.291. 


205 

Schwefelsäure,  was  von  letzterer  mehr  hinzukommt, 
setzt  sich  in  kristallinischer  Form  wieder  ab. 
Der  Chlorschwefel  bekommt  anfangs  eine  bräun- 
liche Farbe ,  wird  aber  nachher  wieder  gelb. 

Wie  diese  Verbindung  betrachtet  werden  muss, 
ist  schwierig  zu  entscheiden.  Wahrscheinlich  ist 
-sie  nur  eine  gesättigte  Auflösung  von  wasserfreier 
Schwefelsäure  in  Chlorschwefel«  Steigt  die  Tem- 
peratur einige  Grade  überO0,  so  beginnt  eine  che- 
mische Einwirkung  zwischen  den  Bestandteilen, 
wobei  sich  der  Schwefel  zu  schwefliger  Säure 
oxydirt,  die  gasförmig  weggehl,  und  dies  geschieht 
bei  -f-  10°  schon  mit  einer  Heftigkeit,  die  dein 
Kochen  gleicht.  Dabei  geht  kein  anderes  flüchti- 
ges Product  fort.  Erhitzt  man  nach  Beendigung 
dieser  Gasentwickelung  die  Flüssigkeit,  bis  alle 
schweflige  Säure  abgeschieden  worden  ist ,  so 
kann  die  Temperatur  darauf  bis  zu  -f-  145°  er- 
höht werden,  ohne  dass  sich  die  Masse  verändert; 
dann  aber  kommt  sie  ins  Kochen ,  und  behält  die- 
sen Siedepunkt,  während  bis  auf  den  letzten 
Tropfen  unverändert  ein  ölartiger  Körper  über* 
geht,  der  im  Ansehen  der  concentrirten  Schwefel- 
säure gleicht. 

Enthielt  die  Verbindung  Chlorschwefel,  der 
nicht  völlig  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  gesät- 
tigt worden  war,  so  destillirt  dieser,  nachdem 
die  schweflige  Säure  weggegangen  ist,  schon  bei 
+  40°  ab.  Enthielt  dagegen  die  Verbindung  über- 
schüssige Schwefelsäure ,  so  geht  diese  statt  des- 
sen weg,  aber  sie  ist  nicht  eher  völlig  abgeschie- 
den ,  als  bis  die  Masse  ungefähr  eine  Temperatur 
von  -f-  100°  bekommen  hat;  und  mit  der  Schwe- 
felsäure geht  eine  Portion  von  der  neugebildeten 
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Verbindung  über,  die  damit  vielleicht  chemisch 
verbunden  ist. 

Das  Destillat  bei  -f»  1^5°  ist  eine  dickflüssige, 
olartige  Flüssigkeit,  die  in  der  Luft  raucht ,  wie-  . 
wohl  schwächer,  als  wasserfreie  Schwefelsäure; 
sie   besitzt  einen  eigentümlichen  Geruch,  der 
nichts  von  dem  der  schwefligen  Säure  hat-  Bei 
+  16<>  ist  iur  Specif.  Gew.  =  1,818.    Von  Was- 
ser  wird  sie  vollkommen  aufgelöst,  wiewohl  et- 
was langsam,  und  das  Wasser  enthält  dann  nichts 
anderes,  als  Salzsäure  und  wasserhaltige  Schwe- 
felsäure.   Sie  absorbirt  Ammoniakgas ,  unter  star- 
ker Erhitzung,    verwandelt  sich  damit  in  eine 
trockne,  weisse  Masse,  die  sieb  in  Wasser  auf- 
löst ,  welches  dann  auf  1  Atom  Chlorammonium 
2  Atome  wasserfreies  schwefelsaures  Ammoniak 
aufgelöst  enthält,  (dieses  von  H.  Rose  entdeckte 
neue  Salz  wurde  schon  im  Jahrs  b.  1836,  S.  163 
angeführt)  und  daher  mit  Silbersalzen ,  aber  nicht 
mit  Strontiansalzen ,  einen  Niederschlag  giebt. 
Zufolge  der  Analyse  enthält  der  neue  Körper : 
Gefunden  Atome  Berechnet 

Chlor  .  .   31,78  3!  ,22       6  32,91 
Schwefel    30,27   30,42       6  29,91 
Sauerstoff   37,95   38,36      15  37,18. 
5=  S€l3  +  5S05.     Diese  Zusammensetzung  ist 
wichtig  für  die  Bestimmung  des  Gesichtspunktes, 
aus  welchem  diese  Verbindungen  von  Oxyden  mit 
Chloriden  betrachtet  werden  müssen.  Allerdings 
kann  die  Frage  schon  als  gelöst  betrachtet  wer- 
den  durch  die  Existenz  der  Verbindungen  der 
basischen  Chlormetalle  mit  Oxyden  in  mehreren 
Verhältnissen,  so  wie  der  der  Chrom  Verbindung 
mit  Chlor  und  Sauerstoff  durch  die  Substitution 
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des  Chromsnperchlorids  mittelst  Chlorverbin dangen 
von  Kalium,  Natrium,  Ammoninm  n.  6.  w.  Aber 
nach  der  französischen  Substitutionstheoric  be- 
trachtet man  mehrere  dieser  Verbindungen  als  eine 
Art  eigentümlicher  Säuren,  in  welchen  1  Atom 
Sauerstoff  durch  i  Äquivalent  Chlor  ersetzt  wor- 
den ist.  Dies  kann  nicht  mit  mehr  als  mit  einer 
Verbindung  zwischen  Oxyden  und  Chloriden  staU- 
finden.  Giebt  es  mehrere,  so  beweisen  sie,  dass 
die  Ansicht  nicht  die  Probe  besteht.    Also  wenn 

1  Atom  SCI3  mit  2  und  mit  5  Atomen  S  (und 
sicher  lernen  wir  in  Zukunft  noch  mehrere  ken- 
nen)  verbanden  werden  kann,  so  ist  die  Frage 
auch  für  den  Schwefel  entschieden. 

Rose  fand  das  speeif.  Gewicht  des  neuen 
Körpers  in  Gasform  bei  5  Versuchen  *)  =  4,44  ; 
4,585$  4,465^  4,329  ;  4,586;  wovon  die  Mittel- 
zahl =  4,481  ist.    Er  besteht  aus :  - 
5  Volumen  Schwefelsäure  =1*3,8125 

2  Vol.  Schwefelsuperchlorid  =  8,4305 

22,2430 

Condcnsirt  zu  5  Volumen    =  =  4,4486. 

5 

Der  Versuch  ist  der  Theorie  so  nahe  gekom- 
men ,  als   man  erwarten  kann.    Er  zeigt ,  dass 
das  Volumen  dieser  Verbindung  gleich  gross  ist 
mit  dem  Volumen  der  darin  enthaltenen  Schwe- 
felsäure, während  dagegen  die ,  welche  2  Atome 
Schwefelsäure   enthält,  1£  Mal  das  Volum  der 
Schwefelsäure  hat. 
Verbindungen      Rose  hat  ferner  gefunden,  dass  wasserfreie 
freTerThwc-  Schwefelsäure  sich  mit  Chlorphosphor,  Chlorse- 
felsänre  mit  len,nnd  Chlorzinn  verbindet,  und  dass  diese  Ver- 
vln^or^»!.  anta8SOng  zur  Bildung  anderer  Verbindungen  geben. 

•)  Piiratim  mitgetheilte  Angabe. 
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Wird  Phosphorsuperchlorur  den  Dampfen  , von 
nasser  Freier  Schwefelsäure  ausgesetzt:,  so  löst  es 
sehr  viel  Schwefelsäure  auf  und  bildet  damit  eine 
flüssige  Verbindung,  ans  der  sich  der  Überschuss 
von  Säure  in  fester  Form  absetzt.     Wird  diesö 
flüssige  Verbindung  destillirt,  so  giebt  sie  schwef- 
ligsaures Gas,  aber  weit  weniger  als  die  vorhin 
beschriebene,   und  darauf  kommt  ungefähr  bei 
-4~  50°  wasserfreie  Schwefelsäure,  die  bei  diese* 
Temperatur  sich  zu  entwickeln  lange  fortfahrt, 
so  dass  man  am  besten  verfährt,  wenn  man  sie 
einen  ganzen  Tag  in  einer  Temperatur  von  -f-  50° 
verweilen  lässt,  um  den  Überschuss  von  Schwe- 
felsäure davon  zn  entfernen*     Darauf  wird  die 
Temperatur  erhöht,  bei  -f  1370  kommt  sie  ins 
Kochen,  aber  der  Kockpunkt  steigt  beständig  uud 
kann  sich  am  Ende  auf  +  1600  oder  +  165»  er- 
höhen»   Das ,  was  nicht  überdestillirt ,  hat  eine 
ungleiche  Beschaffenheit,  je  nachdem  die  Destil- 
lation lange  fortgesetzt  worden  war.    Es  bildet 
entweder  ein  syrupdickes  Liquidum  oder  einen 
trocknen  Firniss,    die  jedoch    sowohl  Schwefel 
als  auch  Phosphor,  Chlor  und  Sauerstoff,  aber  in 
ungleichen  Verhältnissen,  enthalten.    Die  Ursache 
davon  ist,  dass  diese  Verbindungen  auf  schwachen, 
Verwandtschaften  beruhen  und  sich  daher  leicht  iu 
variirenden  Verhältnissen  hervorbringen  lassen. 

Das  Destillat  gleicht  im  Ansehen  der  ehen  be- 
schriebenen Verbindung.  Es  löst  sieh  viel  schnel- 
ler im  Wasser,  und  die  Flüssigkeit  enthält  Salz- 
linre,  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure ,  aber» 
niemals  phosphorige  Säure,  ein  Beweis,  dass  das 
PLosphorsupercklorür  darin  vollkommen  in  Super- 
chlorid,  PCI5,  verwandelt  worden  ist.   Die  Phoa- 
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phorsäure  darin  gSebt ,  nach  Ans  fall  nng  des  Chlors 
mit  Silbersalz  und  Neutralisation  der  Flüssigkeit, 
einen  gelben  Niederschlag  mit  Silbersalz,  wah- 
rend dagegen  der  nach  der  Destillation  zurück- 
bleibende firnissähnliche  Körper  einen  weissen 
Niederschlag  damit  giebt  und  also  «Pliospborsäure 
enthält. 

Bei  der  Analyse  variirte  das  Resultat  sehr, 
der  Chlorgehalt  z.  B.  war  in  5  Versuchen  38,41 ; 
49,51 5  58,91 5  52,09$  51,36.  Bei  der  Zusammen- 
stellung der  Resultate  zeigte  es  sich,  dass  die 
Verbindung  auf  keinen  Fall  als  eine  Verbindung 
von  P€l 5  mit  einer  gewissen  Anzahl  von  Atomen 
wasserfreier  Schwefelsäure  betrachtet  werden  bann, 
weil  bei  der  Voraussetzung  einer  so  beschaffenen 
Zusammensetzung  die  Analyse  stets  grosse  Ver- 
luste gegeben  hätte.  Dagegen  stimmt  das  Resul- 
tat mit  der  Idee  überein,  dass  S€l5  +5&  mit  ei- 
ner analogen  Verbindung  von  Phosphorsuper- 
chlorid mit  Phosphorsäure,  aber  in  variirenden 
Verhältnissen ,  darin  verbunden  gewesen  sei ,  ent- 
weder zu  P€l5  +  2  PO5  oder  in  den  meisten  Fäl- 
len zu  1  Atom  von  jedem. 

Zwischen  den  Verbindungen  des  Schwefels 
und  Phosphors  zeigte  sich  hein  bestimmtes  Afont- 
verhältniss ,  welches  sich  durch  die  Erhöhung  des 
Siedepunktes  bei  der  Destillation  beständig  ver- 
änderte. 

Werden  Selensuperchlorür ,  Se€ls,  und  was- 
serfreie Schwefelsäure  in  einem  trocknen  Glasge- 
fass  zusammengebracht,  so  verbinden  sie  sich  nicht 
sogleich,  verschlicsst  man  aber  das  Gefäss  und 
lässt  es  einige  Zeit  stehen ,  so  entsteht  eine  flus- 
sige Verbindung  mit  dem  Superchlorür ,  und  der 
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Lbcrsclmss  der  Schwefelsäure  behält  seine  Teste 
Form.  Man  bekommt  einen  Syrup  ,  der  beim  Er- 
hitzen in  einein  Destillationsgefass  zuerst  wasser- 
freie Schwefelsäure  giebt  und  dann  überdestillirt, 
einen  rothgelben  Dampf  bildend ,  der  sich  zu  ei- 
tern farblosen,  zähen  Syrup  verdichtet,  welcher 
im  Ende  erstarrt  und  dann  wie  Wachs  aussieht. 
Es  wird  ein  wenig  Chlorgas  frei,  aber  keine 
schweflige  Säure  gebildet.  In  der  Luft  wird  die- 
ser Körper  feucht  und  riecht  dann  nach  Salz- 
säure. In  Wasser  löst  er  sich  schnell  und  leicht, 
und  das  Wasser  enthält  Salzsäure ,  selenige  Säure 
und  Schwefelsäure.  Zuweilen  wird  die  Flussig« 
keit  rötlilich  von  ein  wenig  aufgeschlämmten  Selen* 
Diese  Verbindung  scheint  auf  einer  stabileren  Ver- 
wandtschaft zu  beruhen.    Die  Analysen  geben: 

Gefunden  Berechnet 

Schwefel  13,08  12,71  13,09 

Chlor   37,69  36,10  38,40 

Selenige  Säure  (als  Verlust)  49,23  51,19  48,51. 

Die  Rechnung  ist  nach  der  Formel  2(S€13+5S) 
•f  5  (SeCl2  +  Se)  gemacht.  Sie  setzt  26,82  Pro- 
cent Selen  voraus,  in  einem  Versuche  wurden 
25,27  gefunden.  Die  Verbindung  wird  gebildet 
aas  10  Atomen  Selensuperchlorür  und  16  Atomen 
Schwefelsäure,  wobei  4  Doppelatome  Chlor  und 
4  Atome  schweflige  Säure  ausgetrieben  werden. 

Lässt  man  von  wasserfreiem  Zinnchlorid,  Sn€l2, 
die  Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefelsäure  absor- 
biren,  so  erstarrt  es  allmälig  zu  einer  durchsich- 
tigen krystallinischen  Masse.  Der  Überschuss  von 
Schwefelsäure  setzt  sich  auf  den  Seiten  des  Gc- 
fasses  ab.     Wird  diese  Masse  destillirt,  so  geht 
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ein  dicker,  zäher  Syrup  über,  der  in  der  Vorlage 
zu  einer  weissen  spröden  Masse  erstarrt.  Maa 
bekommt  ein  weisses  mehlformiges  Sublimat  in 
dem  Halse  der  Retorte,  und  es  bleibt  mehr  als 
die  Hälfte  von  einer  weissen,  ungeschmolzenen 
Masse  zurück,  die,  so  lange  sie  heiss  ist,  wie 
Zinnoxyd  eine  gelbe  Farbe  hat  5  sie  besteht  aus 
basisch  schwefelsaurem  Zinuoxyd  und  basischem 
Zinnchlorid.  Wasser  wird  von  dem  Destillat  ge- 
trübt ,  die  Trübung  ist  Zinnoxyd ,  vermischt  mit 

feinen  Tropfen  von  S€l5  ~{-  öS ,  welches  sich  lang» 
sam  auflöst.  Die  Lösung  enthält  Salzsäure,  Zinn- 
chlorid  und  Schwefelsäure.  Die  Verbindung  wurde 
zusammengesetzt  gefunden  aus  s 

Gefunden  Berechnet 

Schwefel  17,18  17,00 

Chlor  33,»6  33,66 

Zinn   25,07  84,50 

Sauerstoff  (als  Verlust)  23,79  24,84. 
Die  Rechnung  ist  nach  der  Formel  5  (SCI5 
«+-  5'S)  -f  6  (Sn€l2  +  Sn)  gemacht.  5  Atome  von 
dem  einen  und  6  Atome  von  dem  andern  haben 
nicht  grosse  Wahrscheinlichkeit  für  sich,  und 
dürften  wohl  einen  Überschuss  von  dem  einen 
oder  andern  voraussetzen,  da  auch  Rose  anfuhrt, 
dass  er  diese  Verbindung  nicht  immer  von  gleicher 
Zusammensetzung  erhalten  habe. 

Mit  Brom  glückte  es  nicht,  etwas  Entsprechen- 
des hervorzubringen. 
Amidc  von  '     R  c  g  n  a  ti  1 1  *)  hat  angegeben  ,  dass  wenn  man 

Säure  und  die  Verbindung  von  S€l5  -f-  2§  mit  Ammoniakgas 

Kohlenoxyd.  

*)  Comptes  rendus  2  Sem.  1839.  pag.  895.    Annal.  de  Ca. 
et  de  PJiys.  LXIX.  pag.  176. 
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üttigt,  sie  zersetzt  werde,  und  Clilorammonitim 
ntstehe  zugleich  mit  einem  anderen  Körper,  der 

ig  PHt2  +  S  besteht,  und  welchen  er  Sulfamid 
ennt,  der  aber  Sulfite  d'amide  heissen  müsste*  Die 
irt  der  Trennung  von  dem  Chlorammonium  ist 
Seht  recht  absolut.  Man  löst  ihn  in  möglichst 
renigem  Wasser,  fällt  den  Salmiak  durch  Platin«* 
klorid ,  von  dem  man  aber  einen  Überschuss  ver- 
leiden muss,  verdunstet  im  luftleeren  Raum,  zieht 
bs  Sulfamid  mit  Alkohol  aus  nnd  verdunstet  wie« 
er  im  luftleeren  Raum*  Die  Analyse  Tür  die  ele« 
tentaren  Bestandteile  ist  mit  dem  Gemisch  von 
eiden  gemacht ,  worauf  die  Bestandtheile  des  Sal- 
iiaks  abgerechnet  wurden.    Sie  gab* 


Gefunden    Atome  Berechnet 


12 

5,88 

4 

27,8i 

.  34,78 

2 

34,77 

«Wellige  Säure  . 

.  31,82 

1 

31,54 

Von....  12H  +  4N  +  2C1  +  S 
Gehen  ab  .     8H-f  2N  +  2CI 


Übrig  bleiben  4H  +  2N  +  3 

=  SB*  +  S. 

Es  ist  ein  weisser,  pufverformiger  Körper, 
ler  an  der  Luft  zerfliesst  und  leicht  von  Alkohol 
tod  Wasser  gelöst  wird.  Die  Lösung  in  Wasser 
ült  weder  Baryt-  noch  Platinsalze,  und  sie  kann 
ffonate  lang  mit  Chlorbarium  vermischt  stehen, 
'ime  dass  sie  sich  trübt.  Wird  sie  aber  dann 
■it  Salzsaure  gemischt  nnd  gekocht,  so  fallt  all* 
nilig  schwefelsaure  Baryterdc  nieder.  Alkallen 
rerden  davon  äusserst  schwierig,    auch  durch 

Beuel«*  Jahres  -Beriefet  XIX.  14 
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fortgesetztes  Kochen,  in  ein  schwefelsaures  Salz, 
mit  einem  Chlorür  vermischt,  verwandelt. 

Regnault  hat  ferner  gefunden,  dass,  bei  der 

Sättigung  von  Chlorkohlenoxyd  (C  +  C€l2)  mit 
Atnnioniakgas ,  Chlorammonium  entsteht  und  ein 
Amid  von  ÄH2-f-t>  welches  also  halb  so  viel 
Kohlenoxyd  enthält,  als  das  Oxamid.  Es  hat  die- 
selbe procen tische  Zusammensetzung  wie  der  Harn- 
stoff, aber  ganz  andere  Eigenschaften.  Es  zer- 
fliesst  nicht,  ist  leichtlöslich  in  Wasser,  fallt  die 
Barytsalze  nicht,  wird  aber  von  stärkeren  Säuren 
zersetzt  in  Kohlensäure  und  Ammoniak.  Ver- 
dünnte Essigsäure  hat  dagegen  keine  Wirkung 
darauf.  Es  glückte  ihm  nicht,  dasselbe  von  dem 
zugleich  gebildeten  Salmiak  zu  isoliren.  Dieser 
Körper  ist  es,  welcher  in  Dumas's  Urethan  mit 
kohlensaurem*  Aethyloxyd  verbunden  enthalten  ist. 
Clilor-,  Brom-      Millon*)  hat  eine  Arbeit  über  die  Verkio* 

stoff  i0sdAmidcdungCn  dcs  Slicfc8toff8  mil  Chlor,  Brom,  Jod  und 
angenommen.  Cyan  publicirt,  die,  wenn  davon  auch  nicht  ge- 
sagt werden  kann :   omne  tulit  punctum,  dock 
Aufmerksamkeit  verdient. 

Wird  Chlorstickstoff  mit  einer  Lösung  von 
Bromkalium  übergössen  und  damit  in  gelinder 
Wärme  erhalten,  so  wechseln  beide  ihre  Bestand- 
theile,  die  Farbe  des  Chlorstickstoffs  wird  allmälij; 
dunkler,  zuletzt  schwarzbraun,  worauf  er  sich 
nicht  weiter  verändert.  Die  Flüssigkeit  enthält 
dann  Chlorkalium,  und  das  ölartige  Liquidum  ist 
Bromstickstoff,  welcher  allmälig  auf  dieselbe  Weise 
zersetzt  wird,  wie  der  Chlorstickstoff ,  und  gleiche 
detonirende  Eigenschaft  besitzt.    Er  ist  ölartig. 

')  Ann.  de  Ch.  et  de  Phy«.  LXIX.  pag.  75. 
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schwer,  sehr  flüchtig,  von  stinkendem  Gefach 
und  reizt  stark  die  Augen. 

Behandelt  man  den  Chlorstickstoff  mit  einer 
massig  concentrirten  Lösung  von  Cyankalium,  so 
wird  er  blasser,  es  entwickelt  sich  ein  Gas,  am 
Ende  mit  hörbarem  Brausen,   welches  in  dem 
leeren  Raum  des  Gefasses  einen  Bauch  bildet, 
der  bald  das  Gefass  anfüllt  und  darauf  in  der 
Luft  herum  niederfallt.     Ein  diesem  Rauch  ge- 
nähertes Stück  Phosphor  entzündet  sich,  durch 
seine  Eigenschaft,  bei  der  Berührung  mit  dieser 
Art  von  Verbindungen  zu  detoniren.     Wenn  ein 
Stück  Phosphor  in  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
gehalten  wurde,    so  dass  es  von  zerplatzenden 
Gasblasen  berührt  wurde,   so  entzündeten  sich 
diese  mit  Knall,  wobei  sich  auch  der  auf  dein 
Roden  der  Flüssigkeit  liegende  Clilorsückstoff  ent- 
zündete, so  dass  das  Gefäss  mit  gewaltsamer  Ex- 
plosion zertrümmert  wurde.    Es  sieht  also  aus, 
als  existirc  eine  diesen  Verbindungen  entsprechende 
Cyanvcrbindung.    Zu  isoliren  war  sie  jedoch  nicht, 
und  die  Frage  wird  darauf  reducirt,    dass  die 
beobachteten  Thatsachen  vielleicht  von  Chlorstick- 
stoff herrühren,  der  in  dem  durch  die  Zersetzung 
des  Cyans  entwickelten  Stickgas  verdunstet  war. 

Cyankalium  löst  den  Jodstickstoff  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit  auf.  Nach  dem  Verdunsten  im 
luftleren  Raum  bekommt  man  eine  zerflicssliche 
Salzmasse.  Im  Anfange  der  Einwirkung  des  Cyan- 
kaliums  erkennt  man  einen  Geruch  von  Formyl- 
superjodid;  vermuthlich  wird  Ameisensäure  und 
Jodammonium  gebildet. 

Mi  Hon  hat  über  diese  Verbindungen  der 
Salzbilder  mit  Stickstoff  die  Vermuthung  geäu- 

14* 
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esert  ,  dass  sie  Ami  de  seien.  Er  bat  angeführt, 
dass  wenn  man  1  £  oder  2  Grammen  gut  bereiteten 
und  gewaschenen ,  aber  noeb  feuchten  Jodstick- 
Stoffs  mit  5  bis  6  Tropfen  concentrirter  Salzsäure 
versetze,  die  Säure  eine  gewisse  Quantität  Jod- 
stickstoff zersetzt,  die  der  Menge  der  Salzsäure 
entspricht,  dass  aber  eine  neutrale  Flüssigheit  er- 
halten wird ,  die  Chlorammonium  ,  Jodammonium 
und  jodsaures  Ammoniak  enthält.  Wenn  der 
Joilstickstoff  M5  ist,  wie  man  annimmt,  so  hat 
der  Stickstoffgehalt  bei  weitem  nicht  ausgereicht, 
die  Säuren  zu  sättigen.  Er  findet  dann,  dass 
dieser  Versuch  nicht  anders  erklärt  werden  kann, 
als  dass  der  Jodstickstoff  =  NH2-f-I  sei,  d.h.  ein 
Amid  von  Jod.  Zu  derselben  Annahme  fuhrt 
auch  die  Bemerkung,  dass  der  Jodstickstoff  beim 
Verweilen  unter  Wasser  zersetzt  wird  und  wenn 
er  fast  gänzlich  zersetzt  ist ,  eine  Flüssigkeit  giebt, 
die  wenig  oder  nicht  sauer  rcagirt.  Mi  Hon  fügt 
hinzu,  dass  die  von  ihm  gegebene  Formel  auch 
für  den  Chlor-  und  Bromstickstoff  gelten  müsse, 
und  die  elektrochemische  Theorie  von  einer  gro- 
ssen Schwierigkeit  befreie,  nämlich  von  der  Er- 
klärung der  Feuer -Erscheinung  bei  der  Explosion 
dieser  Verbindungen.  Aber  abgesehen  davon, 
dass  es  nicht  im  mindesten  begreiflicher  wird, 
wie  nach  seiner  Formel  ein  Theil  des  Salzbildcrs 
und  Stickstoffs  mit  Feuer  -  Erscheinung  abgeschie- 
den wird,  so  bleibt  immer  die  unter  Wärmeent- 
Wickelung  oder  selbst  unter  Feuererscheinung  er- 
folgende Zersetzung  des  Chloroxyds  und  des  Was- 
serstoffsuperoxyds noch  zu  erklären  übrig.  Wenn 
Davy's  Beobachtung  richtig  ist,  dass  Wasser, 
worin  Chlorstickstoff  allmälig  aufgelöst  worden  ist, 
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ein  Gemisch  von  salpetriger  Säure  und  Salzsäure 
enthält,  und  Metalle  unter  Entwicklung  von  Stick- 
oxyd gas  auflöst,  so  sind  Millon's  Deductionen 
alle  unrichtig* 

Inzwischen  verdient  die  Natur  dieser  Verbin- 
dungen noch  ausführlicher  studirt  zu  werden. 
Die  Untersuchung  ihrer  Metamorphose  in  Was- 
ser ist  kein  gefährlicher  Versuch,  und  giebt  ge- 
wiss einen  bestimmteren  Begriff  von  ihrer  quan- 
titativen Zusammensetzung,  als  eine  directe  Analyse. 

In  einer,  der  Königl.  Academie  der  Wissen- Atomgewicht 
Schäften  eingereichten  und  noch  nicht  gedruckten  ^*^fo*n~' 
Abhandlung  habe  ich  eine  neue  Untersuchung 
über  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  angestellt. 
Die  Veranlassung  zu  dieser  Arbeit  waren  die  Ver- 
handlungen über  die  Analyse  des  Naphtalins,  auf 
welche  ich  bei  den  Untersuchungen  der  Destilla- 
tionsproduete  des  Harzes  von  Pelletier  und" 
Walter  zurückkommen  werde.  Dumas  hat  ge- 
glaubt, dass  die  Analysen  des  Naphtalins  das 
Atomgewicht  kleiner,  als  wir  angenommen  ha- 
ben, andeuten,  nämlich  entweder  zu  75,9  oder 
höchstens  zu  76,00,  anstatt  des  aus  dem  speeif. 
Gewicht  des  Kohlcnsäuregases  abgeleiteten  =  78, 
438.  Die  Versuche  wurden  mittelst  Analysen 
von  kohlensaurem  und  von  oxalsaurem  Bleioxyd  an- 
gestellt, wobei  die  Atomgewichte  für  die  Kohlen- 
säure und  Oxalsäure  von  dem  des  Bleioxyds,  und 
das  des  Kohlenstoffs  von  dem  der  Kohlensäure 
berechnet  wurden.  Da9  kohlensaure  Bleioxyd 
gab  70,405  und  das  oxalsaure  Bleioxyd  76,511, 
zwischen  welchen  jsich  das  angenommene  Atom- 
gewicht befindet,  weshalb  also  kein  Grund  vor- 
banden ist,  zu  vermuthen,  dass  es  fehlerhaft  sei. 
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Kuallsäure.  Fehling*)  liat  gezeigt,  dass  die  Knalls'aure, 
bereitet  nach  der  von  Edmund  Davy  angege- 
benen Methode  (nach  welcher  Knallsilber  durch 
Zink  zersetzt,  das  Zinkoxyd  darauf  aus  der  Lo- 
sung durch  Baryterde  und  endlich  diese  durdi 
Schwefelsäure  gefällt  wird),  nichts  anderes  ist 
als  ein  Bifulminat  von  Zinkoxyd,  und  dass  also 
die  Knallsäure  in  wasserhaltigem  Zustande  noch 
unbekannt  ist. 

Metalle  und      Bei  Vorlesungen  ist  es  ein  gewöhnlicher  Yer- 

Lngenmiufa-such  >  dass  mm  in  eme  mxi  Cklorgas  gefüllte 
fachen  Kör-  Flasche  pulverisirtes  metallisches  Antimon  schüt- 

Verbrenuung  tel>  wobei  sich  dieses  bei  dem  Hindurchfallen. 

der  Metalle  in  durch  die  Chloratmosphäre  entzündet  und  in  Ge- 
Chlor^as.    g^        Funken  lebhaft  brennt.    Aber  nicht  alle 
Metalle  besitzen  die  Eigenschaft,  sich  von  selbst 
zu  entzünden  und  oxydiren  sich ,  wenn  sie  erhitzt 
werden  auf  der  Oberfläche,  bevor  sie  hineinge- 
bracht werden«    Böttger**)  hat  gezeigt,  dass  sie 
entzündet  werden  können,  wenn  man  sie  in  Ge- 
stalt von  . feinen  Drähten  anwendet,  aus  denen 
man  eine  Spirale  macht  und  das  unterste  zolllange 
Ende  des  Drahts  mit  unechtem  Blattgold  umwickelt, 
welches  letztere  die  Eigenschaft  hat,  sich  von 
selbst  zu  entzünden.    Die  Zinklegierungen  Argen - 
tan  und  Messing  brennen  fast  mit  derselben  Er- 
scheinung, wie  Eisendraht  in  Sauerstoffgas,  Ei- 
\         sendraht  glüht  nur,  aber  feine  Uhrfedern  brennen 
mit  Funkensprühen;  in  beiden  Fällen  wird  ein 
rother  Bauch  von  Eisenchlorid  gebildet.  Drähte 
von  Zink,  Cadmium,  Zinn,  Blei,  Nickel  und  den 


*)  Annal.  der  Pbarmacie.  XXVII.  pag.  130. 
")  Poggendorfri  Annal.  XLIII.  pag.  660. 
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edlen  Metallen  lassen  sich  nicht  entzünden.  An- 
timon nnd  Wismuth ,  in  feine,  höchstens  \  Linie 
im  Durchmesser  haltende  Cylinder  gegossen ,  las- 
sen sich  entzünden  nnd  glühen*). 

Reinsch")  hat  den  verschiedenen  Grad  von ^"P^'j^" 
Verdünnung  untersucht,  bei  dem  die  Salze  ver-  d^ J'Ä7cctaue 
sebiedener  Metolle  aufhören ,  durch  Scbwcfelwas-  gegen  ScWr: 
serstoff  gefällt  zu  werden.    Eine  Flüssigkeit,  die  ewlUisers 
1  Tb.  Arsenik  in  60.000  Th.  stark  saurem  Was- 
ser enthält,  wird  gelb  und  trübe,  ist  aber  die 
Menge  von  Wasser  doppelt  so  gross ,  so  hört  alle 
Reaction  auf.    Silber  in  30  000  Th.  einer  sauren 
Flüssigkeit  giebt  kaum  eine  Reaction,  Kupfer  in 
20.000,  Antimon  und  Wismutb.  in  15.000,  Queck- 
silber in  5000,  Blei  in  500,  u.  s.  w.  Wasser, 
das  mit  starken  Portionen  von  Säure  gemischt  ist, 
geben  noch  schwache  Zeichen  von  Reaction.  In 
Flüssigkeiten ,  die  so  wenig  sauer  sind ,  als  gerade 
zur  Auflösung  der  Metolle  nöthig  ist,  ist  das  Ver- 
halten natürlicherweise  anders. 

Reinsch  stellt  folgende  Vergleichung  ihrer 
Fällbarkeit  aus  gleich  sauren  Flüssigkeiten  auf: 
As  Ag  Cu  Sb  Bi  Hg  Au  Pb  Pt  Sn  Zn 
100  60  40  30  20  20   10  0,2  0,1  0,1  0,01. 

Vogel»')  hat  untersucht,  ob  Alkali,  welches VeAdJ«  der 
in  sehr  schwacher  Auflösung  das  Eisen  und  den  aungtn  Toa 
Suhl  gegen  Rost  schützt,  dieselbe  Eigenschaft  Alkali, 
in  Betreff  anderer  Mntalle  habe.   Die  Resultate  der 

•)  Ein .  «elbtt  bedeutend  dieker  Kupferdrakt ,  in  der 
Sairita.la.npe  bi.  zum  «üben  erbiUt  und  ra.ck  in  Cblore« 
geftkrt  ,  rerbrennt  darin  bi*  an  da.  Ende  an  Chlorur,  da. 
ia  geukmolzenen  Tropfen  herunterfallt.  W. 

••)  Journ.  für  pract.  Chemie.  XIII.  P»6-  ii9' 

•")  Das.  XIV.  pag.  105. 
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hierüber  angestellten  Versuche  sind  folgende: 
Eisen  und  Stahl  in  einer  Lösung  von  kaustischem 
Kali  oder  Natron  (1  Th.  in  300  Th.  Wasser  ge- 
löst) verwahrt,  behalten  ihren  Metallglanz  unver- 
mindert, und  es  ist  gleichgültig,  ob  dabei  meh- 
rere Stahlstücke  mit  einander  in  Berührung  kom- 
men.  Dasselbe  ist  der  Fall  mit  Antimon^  und 
Nickel.  Von  Antimon  findet  man  jedoch  nach  ] 
*  einiger  Zeit  eine  Spur  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst.  1 
TVismuth  wird  in  der  alkalischen  Flüssigkeit 
zuerst  gelb  und  darauf  purpurfarben,  aber  es 
sich  davon  nichts  auf.  Zink  und  Cadmium  ver- 
lieren ihren  Glanz,  das  Zink  wird  grau,  und  das 
Cadmium  schwarz.  Blei  und  Zinn  verlieren  ihren 
GUnz,  von  dem  ersteren  bildet  sich  kohlensaures 
ßleioxyd  und  von  dem  letzteren  Zinnoxyd.  Kupfer 

kann  in  Kalkwasser  und  kohlensauren]  Kali  (KC) 
aufbewahrt  werden,  aber  in  einer  Lösung  von 
kaustischem  Kali  wird  es  angegriffen  und  schwarz, 
um  so  schneller,  je  stärker  sie  ist.  Messing 
schwärzt  sich,  Argen  tan  erhält  sich  metallisch. 
BereUangron  Mohr*)  hat  einen  willkommenen  Handgriff 
^aryUrdc'  Bereitung'  von  kaustischer  Baryterde  ange- 

geben. Bekanntlich  wird  sie  am  sichersten  aus 
salpetersaurer  Baryterde  durch  Glühen  bereitet. 
Aber  dabei  bläht  sich  das  geschmolzene  Salz  so 
auf,-  dass  es  der  gross ten  Vorsicht  bedarf,  wenn 
es  nicht  überkochen  soll,  so  4Uss  man  einen  gro- 
ssen Tiegel  im  Verhältniss  zur  Masse  anwenden 
muss.  Dieser  Übelstand  wird  mit  vieler  Lei  :htig« 
keit  auf  folgende  Weise  vermieden  :  Man  vermischt 
die  salpetersaure  Baryterde  mit  ihrer  gleichen  Ge* 

»  r-  

')  Annal   der  Phanpaoie  XXVII.  pag.  27. 
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wichtsmcnge  feingeriebenen  Schwerspaths ,  uber- 
streicht vorher  die  innere  Seite  des  Tiegels  mit 
einem  Brei  von  fein  geriebenem  Schwerspath  und 
lässt  diesen  trocken  werden ,  bringt  dann  die  Masse 
hinein  und  bedeckt  sie  mit  einer  Schicht  von 
Scbwerspathpnlver.  Der  Tiegel  wird  mit  einem 
Deckel  bedeckt  und  bis  zur  Zersetzung  des  Ba- 
rytsalzes erhitzt,  wobei  nun  nicht  das  geringste 
Aufblähen  entsteht.  Die  Masse  wird  nach  dem 
Erkalten  sogleich  herausgenommen ,  weil  der  Tie- 
gel, wenn  er  die  Nacht  über  stehen  bleibt,  leicht 
dadurch  zerspringt,  das  die  Baryterde  Feuchtig- 
keit anzieht  und  aufschwillt*  Die  Masse  wird 
mit  Wasser  ausgekocht ,  welches,  kochend  abfil- 
trirt,  schöne  Krystalle  von  Baryterdehydrat,  ab- 
setzt. Der  Schwerspath  und  der  Tiegel  können 
aufbewahrt  und  wieder  zu  demselben  Zweck  an* 
gewandt  werden.  Ich  habe  diese  Methode  mit 
Erfolg  versucht. 

Bin  ea u*)  hat  Selenammonium  hervorgebracht,  Selenammo- 
ifldem  er  Selenwasserstoff  in  überschüssiges  Am-]mnmlindTe!* 
moniakgas  leitet,  wobei  es  sein  doppeltes  Volum 
von  dem  letzteren  condensirt.  Es  ist  weiss,  kry- 
stalluiisch,  leichtlöslich  in  Wasser,  von  dessen 
Laflgehalt  es  schnell  zersetzt  wird  unter  Bildung 
von  Ammoniak  und  Fällung  von  Seienium.  Lei- 
tet man  Ammoniakgas  in  einen  Überschuss  von 
Selenwasserstoff,  so  bondensircri  sie  sich  zu  glei- 
chen Volumen,  es  bildet  sich  Ammonium -Tellur- 
kydrat,  welches  dem  vorhergehenden  gleicht  und 
«ick  wie  jenes  zu  Wasser  verhält. 

Die  Verbindung  von  Tellurammonium  mitTel- 


*)  Aanal,  de  Cb.  et  de  Phys.  XLVII.  pag.  229. 
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lurwasserstoff  entsteht  ,  wenn  man  Ammoniak  in 
Tellurwasserstoff  leitet 5  gleiche  Volumina  der 
Gase  verdichten  sich  dann  zu  weissen ,  glänzen- 
den Krystallschuppen.  Die  Darstellung  von  Tel* 
lurammonium  allein  wurde  nicht  versucht. 

Einzelne  Me-      Die  Liste  der  als  einfach  betrachteten  Körper 
Lanthan.    *sl  *m  Verlauf  des  verflossenen  Jahres  mit  einem 
neuen  bereichert  worden.     Mosander  hat  in 
demselben  Mineral,  worin  H isinger  nnd  ich 
vor  30  Jahren  das  Cerium  fanden,  so  wie  aocli 
in  dem  Gadolinit  und  Orthit ,  das  Oxyd  eines  neue* 
Metalls  entdeckt ,  welches  er  Lanthan  (von  lar 
&aveiv  ,  verborgen  sein)  genannt  hat,  aus  den 
Grunde,  weil  dieses  Metalloxyd  dem  Ceroxyd  bis- 
her in  alle  seine  Verbindungen  mitgcfolgt  wir, 
ohne  dass  man  eine  Ahnung  davon  hatte.  Seine 
Gewinnung  ist  ganz  einfach.    Man  löst  das  auf 
die  gewöhnliche  Weise  aus  dem  Cent  erhaltene 
kohlensaure  Ceroxydul  in  Salpetersäure,  verdun- 
stet das  Salz  zur  Trockne,  glüht  es  dann  bis  zur 
Zerstörung  der  Salpetersäure,   reibt  das  zurück- 
bleibende Oxyd  zu  Pulver  und  behandelt  dieses 
kalt   mit   einer  sehr   verdünnten  Salpetersäure. 
Das  Lanthanoxyd,  welches  eine  starke  Basis  ist, 
so  dass  es  fast  in  die  Klasse  der  alkalischen  Er- 
den gestellt  werden  könnte,  löst  sich  mit  Leich- 
tigkeit auf,  und  das  Ceroxyd,  welches  nach  star- 
kem Glühen  in  verdünnten  Säuren  unlöslich  ist, 
bleibt  zurück.    Die  Lösung  wird  filtrirt  und  mit 
oxalsaurem  oder  kohlensaurem  Alkali  gefällt.  Der 
geglühete  Niederschlag  giebt  dann  Lanlhanoxyd. 
Es  ist  blass  ziegelroth.    Es  ist  noch  ungewiss,  ob 
ihm  diese  Farbe  angehört,  oder  ob  sie  von  einer 
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Einmischung  von  Ceroxyd  herrührt,  welches  sich 
jedoch  nicht  darin  hat  entdecken  lassen. 

Das  Oxyd  wird  nicht  durch  Kalium  reducirt. 
Die  wasserfreie  Chlorverbindung  wird  aber  dadurch 
reducirt  und  lässt  ein  graues  nicht  geflossenes 
VI e (all  zurück,  welches,  durch  wasserhaltigen  AI 
sohoi  von  Chlorkalium  befreit  und  getrocknet, 
völligen  Metallglanz  hat  5  mit  einem  harten  Kör- 
ier  lässt  es  sich  zu  glänzenden  Füttern  zusam- 
nendriieken,  und  dabei  zeigt  es  sich  weich.  Von 
Wasser  wird  es  langsam  oxydirt  unter  Entwicke- 
ung  von  Wasserstoff  gas ,  das  beim  gelinden  Er- 
wärmen in  Brausen  übergeht,  wobei  sich  das  Me- 
all  in  ein  weisses ,  beinahe  schleimiges  Hydrat 
-erwandelt.  Das  Metall  entzündet  sich  beim  ge- 
inden  Erhitzen  in  der  Luft  und  brennt  wie  Zun- 
ler,  mit  Zurücklassung  von  blass  ziegelrothem 
3xyd. 

Schwefelkohlenstoff,  in  Dampfform  über  das 
glühende  Oxyd  geleitet,  verwandelt  es  in  Schwe- 
cllanthan.  Dies  ist  ein  schmutzig  gelbes  Pulver, 
reiches  in  Wasser  Schwefelwasserstoff  entwickelt, 
md  sich  in  Hydrat  verwandelt. 

Lässt  man  das  Oxyd  in  warmen  Wasser  lie- 
fen ,  so  verwandelt  es  sich  bald  in  ein  weisses 
iydrat ,  welches  nach  einer  Weile  die  blaue  Farbe 
les  gerötheten  Lackmuspapier  wieder  herstellt. 
2s  löst  sich  auch  in  den  verdünntesten  Säuren 
ind  wird  die  Säure  gesättigt,  so  verwandelt  sich 
ler  Rest  des  Oxyds  bald  in  ein  basisches  Salz  zu 
chimmernden  feinen  Schuppen.  Die  Salze  schme- 
ken  zusammenziehend.  Die  Salze  mit  Schwefel- 
äurc,  Salpetersäure,  Salzsäure  und  Essigsäure 
iud  in  Wasser  auflöslich,  das  Chlorlauthaji  ist 
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schwach  zcrfliesslich.  Die  Salze  haben ,  gleich- 
wie die  Manganoxydulsalze  bisweilen  einen  Stiel 
ins  Rothe,  bisweilen  auch  nicht.  Sie  werden 
nicht  durch  schwefelsaures  Kali  gefallt ,  aber  das 
Doppelsalz  krystallisirt  aus  der  Lösung,  wobei 
jedoch  das  Meiste  aufgelöst  erhalten  wird.  Ist  das 
Lanthansalz  dagegen  mit  einer  entsprechenden 
Menge  von  Cersalz  vermischt ,  so  fallen  beide  zu- 
sammen nieder. 

Das  Atomgewicht  des  Lanthans  ist  kleiner  als 
das  bisher  für  das  Cerium  angenommene  ,  dessen 
Atomgewicht  in  seinem  reinen  Zustande  also  am 
so  viel  höher  ausfallen  muss. 

M  osander  hat  seine  Versuche  auch  auf  die 
Eigenschaften  ausgedehnt,  die  dem  vom  Lanthan 
völlig  gereinigten  Cerium  angehören.  Die  Arbeit 
ist  noch  nicht  gedruckt.  Ich  werde  also  im  näch- 
sten Jahresbericht  Gelegenheit  haben,  aus  der 
gedruckten  Abhandlung  eine  ausführlichere  Nach- 
richt über  ihren  Inhalt  zu  geben. 
Eissn.  Schönbein*)  hat  zu  erklären  versucht,  worin 

sun^deudil  ^*16  PaS8lv*täl  des  Eisens,  von  der  in  mehreren  der 
ben.  vorhergehenden  Jahresberichten  gehandelt  wurde, 
bestehe.  Wenn  die  Wärme  so  verschiedene  Zu- 
stände veranlassen  kann,  wie  beim  Schwefel  bei 
+  140°  und  bei  +  240°,  und  wenn  einfach 
Körper  sich  in  so  verschiedenen  Zuständen  be- 
finden hönnen ,  Wie  der  Kohlenstoff  in  der  Holz 
kohle,  dem  Graphit  und  dem  Diamant ,  sollte 
man  da  nicht  vermuthen  können,  dass  ein  elek- 
trischer Strom  eine  solche  Veränderung  eben  so 
wohl,  wie  die  Wärme,  bewirken  könne?  Die 


•)  L.  and  E.  Phil.  Mag.  XIII.  pa6.  256. 
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ändcrong  würde  dann  dann  besteben ,  dass  die 
osten  Molecüle  des  Eisens  Pole  (nicht  elektri- 
6  oder  magnetische)  haben,  von  welchen  der 
e  den  Sauerstoff  anzieht  und  der  andere  ihn 
tösst.  Im  gewöhnlichen  Zustande  werden  die 
eres,  und  in  dem  passiven  Zustande  die  letzteren 
h  Äussern  gehehrt. 

Iq  einer  Abhandlung ,  über  welche  ich  sogleich 
iebten  werde  ,  und  welche  den  passiven  Zu- 
\i  des  Wismuths  betrifft,  äussert  Schönbein: 
(an  hat  die  Bildung  des  Äthers  aus  Alkohol 
Schwefelsäure  einer  katalytischen  Kraft  zuge- 
geben; sollte  es  nicht  besser  sein  zu  sagen, 
8  man  über  die  Ursache  derselben  nichts  wisse?" 
lle  diese  Äusserung  nicht,  und  wohl  mit  weit 
kr  Grnnd,  über  die  eben  angeführte  Theorie 
i  der  Passivität  des  Eisens  gemacht  werden 
inen? 

Ein  von  Hartley  angegebenes  Factum,  dass 
ssing  eiu  Schutzmittel  für  Eisen  in  Seewasser 
und  dasselbe  in  elektronegativem  Zustande  er- 
te,  ist  von  Schönbein  wiederholt  und  nicht 
»tätigt  gefunden  worden  *). 

Preuss  **)  hat  bemerkt,    dass,   wenn  man  Eisenoiydul. 

anfeile  und  Eisenoxyd  zusammen  mit  Wasser 

^rirtj  das  Eisenoxyd  reducirt  und  ein  schwarzes 

Iver  gebildet  wird ,  welches  Preuss  für  Eisen- 

jM  hielt-    Wühler"*)  hat  diesen  Versuch 

ederholt,  mit  Anwendung  von  Eisenoxydhydrat. 

*  Eisen  wird  unter  Entwickelung  von  Wasser- 


'JPoggendorff's  Annal.  XLIII.  pag.  13* 
")  Aaaal.  der  Pharmacie  XXVI.  pag.  96. 
H)  Dm.  XXVIII.  pag.  M. 
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stoffgas  oxydirt  zn  Oxydul,  welches  sich  mit  dem 
Eisenoxyd  zu  Eisenoxyd  -  Oxydul  verbindet,  wel- 
ches auf  diese  Weise  mit  grosser  Leichtigkeit 
bereitet,   vou  der  Eisenfeile  abgeschlämmt  und 
ohne  Veränderung  in  der  Luft  getrocknet  werden 
kann.     Beim  Trocknen  in  der  Wärme  wird  es 
leicht  höher  oxydirt.    Zink,  mit  Eisenoxydhydrat 
gekocht ,  giebt  nicht  Eisenoxyd- Zinkoxyd,  unge- 
achtet das  Zinkoxyd  das  Eisenoxydul  in  dem  Ei- 
senoxyd-Oxydul ersetzen  kann.    Auch  veranlass- 
ten die  Hydrate  von  Chromoxyd  und  Thonerde 
keine  Oxydation  der  Eisenfeile,  wenn  sie  damit 
gekocht  wurden. 
NeiieBIgen-      Runge*)  hat  angegeben,  dass,  wenn  Ziok 
Bleis.      oder  Eisen  mit  Blei  zu  gleichen  Volumen  zusaoi- 
mengclöthet  werden,  wobei  das  Volum  des  Bleis 
besser  noch  grösser  sein  kann,  und  man  sie  hierauf 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  die  Säure 
in  gleicher  Zeit  und  unter  übrigens  gleichen  Um- 
ständen  weit  weniger  von  dem  mit  dem  Blei  zn- 
sammengelölheten  Zink  oder  Eisen  auflöst,  als 
von  gleich  grossen  Oberflächen  desselben,  aber 
nicht  mit  Blei  zusammengelötheten ,  Zinks  oder 
Eisens.    Mit  Salzsäure  findet,  kein  besonderer  Un- 
terschied statt;  man  könnte  vielmehr  sagen ,  dass 
das  Blei  durch  hydroelektrische  Einwirkung  die 
Auflösung  beschleunige.    Salpetersäure  löst  beide, 
worauf  sich  das  Blei  bald  in  Dendriten  auf  das 
Zink  niederschlägt. 

Im  letzten  Ja  Ii  r  es  b.  S.  150  führte  ich  einige 
Versuche  von  Andrews  an,  die  zu  zeigen  schie- 
nen,  dass  Wismuth,   Kupfer  und  Zinn  durch 



*)  Poggendorff's  Annal.  XLIII.  paff.  581. 
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Platin  bis  zu  «inem  gewissen  Grade  passiv  ge- 
macht werden  könnten.  Andrews  hat  einen 
neuen  Versuch*)  beschrieben,  welcher  zu  bewei- 
sen scheint,  dass  das  Platin  auch  auf  das  Zink 
einen  Einfluss  ausübt.  Eine  Zinkscheibe,  in  höchst 
conccntrirter  Schwefelsäure  bis  zu  -|"  240°  er- 
hitzt ,  löst  sich  darin  auf  unter  Entwickelung  von 
WasserstofFgas  und  schwefligsaurem  Gas,  wird  es 
aber  mit  einem  Platindraht  umwickelt  und  dann 
in  die  Säure  gelegt,  so  löst  es  sich  drei  Mal 
langsamer  und  unter  Entwickelung  von  nichts  an- 
derem als  von  schwefligsaurem  Gas  auf,  welches 
nicht  von  dem  Zink,  sondern  von  dem  Platin- 
draht ausgeht.  Aus  diesem  Versuch  zieht  An- 
drews den  Schlüsse  .dass  in  so  concentrirteu 
Säaren ,  dass  darin  die  Lösung  nur  auf  Kosten  der 
Bestandteile  der  Säure  geschieht,  die  Berührung 
mit  einem  elektronegativen  Metall  die  Auflösung 
des  elektropositiven  Metalls  verhindert,  was  in 
einer  verdünnten  Säure  umgekehrt  stattfindet. 

Schönbein**)  hat  seine  Versuche  über  den  Passiver  Zu 
passiven  Zustand  des  Wismuths  in  Berührung  ^h^uth*. 
mit  Platin  in  einer  Salpetersäure  von  1,4  fortge- 
setzt und  gezeigt,  dass  er  in  einer  verminderten 
aber  nicht  aufgehobenen  Verwandtschaft  zum  Sauer- 
stoff und  zur  Säure  besteht.  In  dem  activen  Zu- 
stande wird  es  schnell  aufgelöst,  und  es  zersetzt 
die  Säure  in  Stickoxyd;  in  dem  passiven  Zustande 
aber  geschieht  dieses  langsam,  die  Affinität  geht 
nicht  weiter,  als  die  Säure  zu  salpetriger  Säure 
zn  reduciren,  wonach  es  aussieht,  als  wäre  die 


*)  Poggendorff's  Annalen  XLV.  pag.  121  und  130. 
-)  Das.  XLI1I.  pag.  1. 
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Wirkuug  ins  Stocken  geratheil,  aber  man  sieht 
Streifen  von  salpctersaurem  Wismuthoxyd  sich 
von  dem  Wismuth  in  der  Säure  niedersenken, 
nach  einer  Weile  färbt  sich  die  Flüssigkeit  um 
dasselbe  grün  von  angesammelter  salpetriger  Säure, 
und,  wird  der  aufstehende  Theil  des  Wismuths 
mit  einem  elektromagnetischen  Multiplicator  ver- 
bunden ,  dessen  andere  Leitungsenden  in  die  Säure 
gesetzt  sind,  so  sieht  man  einen  elektrischen  Strom 
auf  die  Magnetnadel  einwirken,  was  mit  dem  ab- 
solut passiven  Eisen  nicht  stattfindet.  Man  sieht 
also,  dass  der  Zustand  des  Wismuths  von  der- 
selben Art,  wie  der  des  Eisens,  ist,  aber  in  ge- 
ringerem Grade.  Schönbein  scbliesst  dagegen 
nach  seinen  Ansichten,  dass  er.  nicht  von  derselben 
Art  sei ,  wie  der  des 


Osmium  -  Iri-      Döberein  er*)  hat  auf  eine  chemische  An- 

dium. 


Wendung  des  Osmium -Iridiums  aufmerksam  ge- 
macht, man  soll  es  nämlich  bei  Destillationen  in 
die  Retorte  legen,  um  ein  leichteres  und  gleich- 
massigeres  Kochen  hervorzubringen.  Ich  habe 
es  versucht  und  seine  Wirkung  höchst  merkwür- 
dig gefunden.  Einig  -nige  Körner  davon  ,  auf 
den  Boden  der  Retorte  gelegt,  bewirken  eine 
Lebhaftigkeit  und  Gleichmässigkeit  im  Kochen, 
die  Spirale  vov  Platindraht  nicht  in  demselben 
Grade  hervorbringen  können.  Da  Osmium  -  Iridium 
von  keiner  Flüssigkeit  angegriffen  wird,  so  ist  es 
allgemein  anwendbar.  Die  Zeit  der  Destillation 
ist  bei  Anwendung  von  Osmium -Iridium  wenig- 
stens um  £  kurzer,  als  wenn  man  die  Flüssigkeit 
allein  destillirt. 


')  Journ.  für  pract.  Chemie  XV.  pag.  319. 
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In  Betreff  der  von  Fellenberg  im  letzten  Indium, 
[aliresb.  S.  142,  angegebenen  Methode ,  das  Iri- 
liuia  löslich  zu  machen ,  hat  derselbe  *)  jetzt  be- 
ocrkt,  dass  nur  Chlorür  gebildet  werde,  wenn 
liebt  das  Schwefeliridium  mit  Kali  vermischt 
rird.  Diese  Operation  wird  also  auf  die  von  mir 
ngegebene  zurückgeführt,  das  Iridiumpulver  mit 
iUorblinm  oder  Chlornatrium  zu  mischen,  um 
ridiumchlorid  mit  einem  von  diesen  verbunden 
«  erhalten ,  wobei  das  vorhergehende  Schmelzen 
lii  Schwefelkalium  überflüssig  wird* 

H.  Rose**)  bat  gezeigt,  dass  die  selenige  Säure  Selensmirc. 
lii  Leichtigkeit  in  Selcnsäure  verwandelt  werden 
ano,  wenn  mau  in  ihre  Auflösung  in  Wasser  so 
inge  Cblorgas  einströmen  lässt,  bis  sie  freies 
llor  enthält.  Den  Überschuss  von  Chlor  lässt 
un  wegdunsten ,  entweder  in  einer  flachen  Schale 
oder  Luft,  oder  indem  man  einen  Strom  von 
tinosphärischer  Luft  durch  die  Flüssigkeit  leitet. 
)anu  enthält  die  Flüssigkeit  Selensäure  und  Salz- 
Vermuthlich  würde  dies  noch  vollkom- 
geschehen,  wenn  das  Gemisch  ein 

Stunden  lang  dem  Sonnenlicht  aussetzte, 
kann  sie.  auch  erhalten ,  wenn  man  feines 
'ulver  von  Selen  mit  Wasser  übergiesst,  dann 
o  dieses  einen  Strom  von  Chlorgas  leitet,  bis 
lw  Selen  aufgelöst  ist ,  worauf  die  Flüssigkeit 
erdiiiiiit  und  gesättigt  wird,  aber  dann  ist  die 
'enge  dt  Salzsäure  in  der  Flüssigkeit  drei  Mal 
o  gross.  In  wie  weit  die  Salzsäure  durch  Ver- 
Ustung  in  gelinder  Wärme  abgeschieden  wer- 


•)  Poggendorfr*  Annal.  XLIV.  pag.  220, 
")  Das.  XLV.  pag.  3^7. 

ßmelins  Jajbres-  Bericht  XIX.  15 
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en  Salzbildern  und  einem  Metall  ein  Sulfit 
•  ein  Oxalat  hervorgebracht,  hat?  Einige  Pflan- 
auren  lassen  sich  zwar  durch  Chlor  von  dem 
ical  der  Base  abscheiden ,  wobei  der  Sauer- 
'  mit  dem  Radical  der  Säure  verbunden  bleibt, 
1  dieses  Radical  nimmt  zugleich  Chlor  auf,  es 
idet  sich  kein  Salzbilder  ab,  und  die  neue 
bindung  ist  roetamorphosirt.  Diese  Salzbilder 
tiren  also  nur  in  der  Theorie,  und  konnten 
jetzt  noch  niemals  dargestellt  werden. 
Stellen  wir  uns  vor,,  wir  könnten  die  ein fa- 
i  Atome  in  dem  zusammengesetzten  Atom  ei« 
Salzes  z.  B.  in  dem  kohlensauren  Eisenoxydul, 
m ,  und  diese  lägen  so  zusammen,  dass  die 

Sauerstoffatome  eine  trianguläre  Lage  bilde- 
,  in  deren  Mitte  sich  das  Eisen  auf  der  einen, 

der  Kohlenstoff  auf  der  andern  Seite  befände; 

4 

üher  Theoretiker  möchte  wohl  da  bestimmen, 
lie  3  Sauerstoffatome  alle  dem  einen  oder  dem 
cren  Von  beiden  brennbaren  Körperu ,  oder  ob 
)o  zwei  dem  einen  und  eins  dem  anderen  an- 
ären?  Um  darüber  ein  Urtheil  zu  bekommen, 
de  er  nothwendig  seine  Zuflucht  zu  Versuchen 
inen.  Er  würde  finden ,  dass  Kalium  das  Ei- 
abscheidet,  aber  daraus  würde  er  keinen  Schluss 
ien  können,  deun  dasselbe  geschieht  mit  dem 
enoxydul  allein.  Dagegen  würde  er  finden, 
i  Schwefelsäure  die  Kohlensäure,  Kali  dds  Ei- 
öxydul  und  Chlor  die  Kohlensäure  und  den 
erstoff  abscheidet.  Aus  diesen  drei  combinir- 
Versuchen  würde  er  keinen  anderen  Schluss 
iea  können,  als  dass  von  den  3  Sauerstoffato- 
i  zwei  dem  Kohlenstoff  und  eins  dem  Eisen 
ehören,  welches  mit  diesem  abgeschieden  oder, 
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weun  sieb  das  Eisen  mit  einem  anderen  Kc 
verbindet,  fre!  wird,  and,  so  weit  unsere  An 
ten  in  der  Chemie  gegenwartig  reichen ,  siel 
ans,  als  habe  er  richtig  geschlossen.  Wir  wl 
dass  oxydirte  Körper  von  jeder  Art  cliem 
Verbindungen  eingehen  können,  z.B.  Bleie 
Eisenoxyd,  Zinkoxyd,  Platinoxyd,  Goldoxyd, 
Kali  und  Natron.    Besteht  nun  z.  B.  die  Vc 

dung  von  Eisenoxyd  mit  Natron  PfaFe  (weitei 
ten  werde  ick  eine  solche  genauer  beschrc! 

ans  Na  -f-  Site,  und  hat  das  Eisenoxyd  Verw; 
schaft  genug  zu  noch  einem  Atom  Sauerstoff 
dem  Natrium  den  Sauerstoff  zu  entziehen,  zu 
dieses  jedoch  einen  der  höchsten  Verwaiidtsch 
grade  hat?  Wenn  in  Wasser  suspendirtes  E 
oxyd  mit  metallischem  Eisen  gekocht  und  dad 

Fe-f-^  hervorgebracht  wird,  ist  es  da  die 
wandtschaft  des  Eisenoxyds  zu  noch  einem  A 
Sauerstoff,  oder  ist  ejs  die  des  Eisens,  wc 
das  Wasser  zersetzt?    Auf  welcher  Seite  i 
liier  die  grössere  Wahrscheinlichkeit,  die  gros 
Consequenz  mit  den  übrigen  Lehren  der  Wis 
schalt?   Ist  in  den  Verbindungen  der  Oxyde 
Gold  und  Platin  mit  Kali  und  Natron  aller  Sa 
Stoff  mit  dem  Golde  oder  Platin  verbunden? 
wenn  es  sieb  auch  in  diesen  Fällen  nicht  so 
hielte,  die  jedoch  vollkommen  in  die  Klasse 
Satierstoffsalze  gehören,  ist  dann  Grund  vorl 
den ,  dass  bei  anderen  das  Gegentbeil  atattfini 

Es  giebt  saure  nnd  basische  Sauerstoffsalze 
Haloidsalze.     In  Betreff  der  letzteren  stimi 
beide  Theorien  darin  überein,  dass  sie  Verl 
düngen  von  dem  neutralen  Salz  mit  Oxyden  si 
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Aber  in  diesen  Verbindungen  gilt  die  Regel,  dass 
in  den  Sauerstoffsalzen  sich  derselbe  Oxydations- 
grad  mit  dem  Salz  verbindet,  welchen  die  Theorie 
darin  enthalten  voraussetzt:  das  Oxydul ,  gieht  ein 
basisches  Salz  mit  dem  Oxydulsalz  und  das  Oxyd 
mit  dem  Oxydsalz,  Dasselbe  findet  bei  den  Haloid- 
salzen  statt,  das  Chlorür  verbindet  sich  mit  dem 
Oxydul  und  das  Chlorid  mit  dem  Oxyd. 

In  den  sauren  Salzen  ist  nach  der  einen  Theorie 
von  den  Sauerstoffsalzen  das  neutrale  Salz  mit  1, 
2,  3  Atomen  von  der  Wasserstoffsäure  verbunden, 
ganz  so  wie  es  der  Fall  ist  mit  den  Haloidsalzen ; 
nach  der  anderen  ist  das  saure  Satz  ein  Doppel- 
salz, in  welchem  Wasser  die  andere  Base  ist, 
als  welche  auch  der  Wasserstoff  in  den  sauren 

♦ 

Haloidsalzen  angesehen  werden  kann,  beide  sind 
also  in  diesem'  Fall  gleich  gut.  Aber  in  mehreren 
von  den  sauren  Sauerstoffsalzcn  kann  das  Wasser 
|  durch  Hitze  ausgetrieben  werden,  und  es  bleibt 
eine  Verbindung  des  neutralen  Salzes  mit  1,  2 
oder  3  Atomen  der  Säure  in  demselben  Oxyda- 
tionsgrade, welchen  die  ältere  Theorie  voraussetzt, 

übrig,  z.B.  in  fiS2,  NaS2  *) ,  chromsaures  Kali 
verbindet  sich  in  Wasser  aufgelöst  mit  2  und  3 
!   Atomen  Chromsäure,    und  schiesst  damit  ohne 

'  Wasser  zu  JKCr2  und  ftCr5  an.    Daraus  ist  es 
!   also  klar,  dass  die  neutralen  Sauerstoffsalze  sich 
mit  1  oder  mehreren  Atomen  von  sowohl  demsel- 


*)  Ich  weis«,  dass  man  die  Existenz  dieser  wasserfreien 
Mkwefelsauren  Salze  bestritten  hat.  Aber  ich  erinnere  daran, 
diu  man  diese  Salze  mit  Vortlieil  zur  Bereitung  wasser- 
freier Schwefelsäure  durch   trockne  Destillation  derselben 

i 

•owendet. 

i 
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bcn  basischen  als  auch  demselben  sauren  Oxyd, 
welches  sie  vorher  enthielten,  verbinden  können, 
und  dies  ist  mit  den  Gesetzen  vollkommen  conse- 
quent.  Kalium  und  mehrere  Metalle  verbinden 
sich  mit  1,  2  und  3  Atomen  Jod  5  hätten  diese 
Verbindungen  etwas  Entsprechendes  bei  den  Sauer- 
stoffsalzen ,  so  würden  z.  B.  die  3  chromsauren 

Salze  bestehen  aus  Ktr,  KCr2,  KCr*.  Aber  da- 
von  finden  wir  keine  Spur  unter  den  bekannten 
Verbindungen,  die  angenommenen  sauerstoffiia lü- 
gen SalzLildcr  haben  keine  höheren  Verbindungs- 
grade, als  die,  welche  von  den  Oxydationsgraden 
vorausgesetzt  werden. 

Welche  von  diesen  beiden  Theorien  verdient 
bei  dem  gegenwärtigen  Stande  unserer  Kenntnisse 
vorgezogen  zn  werden?  Ich  habe  nur  Thatsachen, 
keine  Speculationen ,  dargestellt ,  '  die  Antwort 
scheint  mir  leicht  zu  sein. 

Eine  andere  Theorie  ist  von  Couerbe^)  auf- 
gestellt worden.  Wasserfreie  Säuren  sind  nach 
seiner  Ansicht  keine  Säuren.  Das  Wasser  ist 
keine  Basis  in  den  wasserhaltigen  Säuren ,  son- 
dern ein  Bestandteil  der  Säure,  wir  haben  also 

■  • 

nicht  H+S,  sondern  SS+40,  nicht  H5-f  P,  son- 
dern H5P  +  80.  Wenn  ein  oder  mehrere  Atome 
Wasser  aus  einer  Basis  ausgetrieben  werden ,  so 
verliert  die  Säure  ihre  Acidität  ganz  oder  theil- 
weise,  je  nachdem  von  dem  Wasser  nichts  oder 
etwas  übrig  bleibt.  Tot  capita  tot  sensus,  kann 
überall  in  Anwendung  gebracht  werden. 
Loslichkcitiin-     Wittstein  **)  hat  seine  im  Jahrcsb.  1838 

löslicher  Salze  >  

D.  Ammoniak-      *)  An0,  de        ct  dc  Ptys#  ^XYIII.  PaS-  *83- 

salzen.  ")  Büchners  Repertorium.    Z.  R.  XIII.  pag.  313. 
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/ 

t  * 

S.  148  erwähnten  Versuche  über  die  Löslichkeit 
oder  Unlöslichkeit  unlöslicher  Salze  in  Ammoniak 
oder  Ammoniaksalzen ,  mit  oder  ohne  Zersetzung 
des  Salzes,  fortgesetzt.  Diese  Fortsetzung  beschäf- 
tigt sich  mit  den  Salzen  von  Mangan,  Zink,  Ko- 
balt, Nickel,  *  Cadmium,  Silber,  Quecksilber; 
diese  sind  ohne  Ausnahme  Haloidsalze,  die  meisten 
Cyanverbindungcn 5  von  Eisen r  Blei,  Uran,  Zinn 
und  Wismuth,  vermischt  Haloid-  und  Sauerstoff- 
Verbindungen.  Ich  rnuss  in  Betreff  der  Resultate 
dieser  zahlreichen  -  Versuche ,  ,  die  sich  nicht  in 
allgemeinen  Gesetzen  darstellen  lassen,  auf  die 
Abhandlung  darüber  hinweisen. 

A  n  t  h  o  n  *)  hat  den  Grad  der  Löslichkeit  eini-  LösHchkeit 
ger  schwefelsauren  Salze  in  Alkohol  untersucht. 
Schwefelsaures  Natron  ist  unlöslich  in  Alkohol  in  Alkohol, 
von  0,85  und  darunter.  Alkohol  von  0,872  löst, 
hei  +  12°  bis  15°,  auf  1000  Th.  nur  0,7  Th. 
davon  auf.  1000  Th.  Alkohol  von  0,905  lösen 
3,8  Th.  schwefelsauren  Natrons  auf. 

Schwefelsaures  Ammoniak  ist  merklich  löslich 
in  einem  Alkohol  von  höherem  speeif.  Gewicht, 
als  0,86.  1000  Th.  Alkohol  von  0,872  lösen 
i  Th.  auf  und  1000  Th.  Alkohol  von  0,905  lösen 
16  Th.  auf.  ^ 

Schwefelsaures  Manganoxydul  ist  unlöslich  in 
Alkohol  unter  0,85.  1000  Th.  Alkohol  von  0,872 
lösen  6Th.,  und  von  0,905  lösen  11  Th.  davon  auf. 

Schwefelsaures  Zinkoxyd  ist  unlöslich  in  Al- 
kohol von  geringerem  speeif.  Gewicht  als  0,88. 
1000  Th.  Alkohol  von  0,905  lösen  2  Th.  davon  auf. 
Schwefelsaures  Kupferoxyd  fängt  erst  bei  einem 

•)  Journ.  für  pract.  Chemie  XIV.  pag.  125. 
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speclf.  Gewicht  von  0,905  an  löslich  zn  werd 
wobei  1000  Th.  davon  \  Th.  auflösen. 
Bildung  von       Mackensie*)  hat  angegeben ,  dass  Chlor 
IlypocUlonten.unj  Sauerstoffgas  9  zusammen  in  eine  Lösung  ^ 

Alkali  in  Wasser  geleitet,  sich  bei  der  Berührt] 
mit  dem  Alkali  zu  unterchlorigcr  Säure  verbind« 
die  den  ganzen  Alkaligehalt  sättigt,  ohne  dass  < 
Theil  des  Chlors  zur  Austreibung  von  Säuerst 
von  dem  Kalium  verbraucht  wird.  Mackens 
glaubt  *  gefunden  zu  haben,  dass  dem  Säuerst» 
oder  nur  der  Luft  ausgesetzte  Hypochlorite  sh 
allmälig  zu  Chloraten  oxydiren,  besonders  wen 
die  Temperatur  nahe  -f-  '00°  kommt.  Diese  Tita 
^  Sachen  verdienen  durch  neue  Versuche  geprüft  z 
werden»  Marcband  hat  sie  bestätigt  gefunden 
ZcrseUnng der  Kraus  **)  hat  gezeigt,  dass  Chlorcalcium 
ftä^Tiu  der  Chloratrontium  und  Chlorbarium  beim  Erhitzei 
Luft.  bis  zum  Schmelzen  alkalisch  werden  und  Chloi 
gegen  Sauerstoff  vertauschen.  Chlorbarium  kann 
geglüht  werden  ohne  zu  schmelzen  und  ohne  zer- 
setzt zu  werden,  bei  einer  Temperatur,  in  welcher 
die  beiden  anderen  alkalisch  werden.  Leitet  man 
aber  Wasserdämpfe  während  des  Glühens  darüber, 
so  wird  es  alkalisch  und  entwickelt  Salzsäure. 
Er  macht  auf  diesem  Umstand  in  Bezug  auf  das 
Chlorcalcium  die  Chemiker  aufmerksam,  wekbes 
in  geschmolzenem  Zustande  bei  organischen  Ana- 
lysen zum  Aufsammeln  des  Wassers  angewandt 
wird ,  welches  daher  auch  zugleich  Kohlensäuregas 
binden  kann.  Wir  kommen  darauf  weiter  unten 
bei  der  organischen  Analyse  wieder  zurück.  Cblor- 


*)  Comptcs  rendus  1.  Sem.  1838.  pag.  856. 
')  Poggendorff's  Annai.  XLI1I.  pag.  138. 
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kalium  und  Cklornatrium  können  durch  Glühen 
nicht  zersetzt  werden. 

■ 

Rammeisberg*)  hat  eine  interessante  Arbeit  Jodsaurc  und 
fiber  eine  nene  Bildungsmethodc  der  Überjodsäure  ■»«tfodiwe 

a  a  a.         a     a  ji  »jftlZC« 

und  über  die  jodsauren  Salze  im  Allgemeinen 
mitgetheilt. 

Bei  Versuchen  über  die  Darstellung  von  über- 
jodsaurem  Kali  durch  Glühen  des  jodsauren  Kali's, 
nach  dem  Tür  die  Uberchlorsäure  angewandten 
Process,  verwandelte  sich  das  Salz  ganz  in  Jod- 
};ali  um.  Dagegen  glückte  der  Versuch  mit  den 
jodsauren  Salzen  von  Baryt.  Strontian  und  Kalk. 

Wird  jodsaurcr  Baryt  in  einer  Retorte  geglüht, 
so  gehen  11,853  Proc.  Sauerstoffgas  und  41,625 
Proc.  Jod  weg,  mit  Zurücklassung  von  46,522 
Proc.  Dieser  Rückstand  enthält  den  ganzen  Baryt- 
gekalt, verbunden  mit  £  Jod  und  £  Sauerstoff  des 
Salzes,  und  dieses  Verhältniss  entspricht  genau 

Dieser  Rückstand  löst  sich  leicht  und  schnell 
in  Salpetersäure  auf,  was  nicht  mit  jodsaurem 
Baryt  geschieht,  der  sich  schwierig  in  der  Säure 
löst;  und  wird  die  Losung  mit  kaustischem  Am- 
moniak versetzt,  so  bekommt  «man  einen  etwas 
gelatinösen  Niederschlag,  welcher  die  Hälfte  vom 
Baryt,  den  ganzen  Gehalt  an  überjodsäure  und 
chemisch  gebundenes  Wasser  enthält.  Die  andere 
Hälfte  des  Baryts  bleibt  mit  der  Salpetersäure 
verbunden.  Das  gefällte  Salz  bestand  nach  der 
Analyse  aus: 


')  Podendorf  fs  Annal.  XLtV.  pag.  545, 
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Gefunden  Atome  Berechnet 

Baryt                48,26  5  48,299 

Übcrjodsäurc  .  46,37  2  46,024 

Wasser  ....    5,37  5  5,677 

=  Ba^  +  5H. 

Wird  die  Lösung  dieses  oder  des  vorhergehen- 
den Salzes  in  Salpetersäure  mit  salpetersau  rem 
Silberoxyd  vermischt,  so  bildet  sich  der  dunkel- 
gelbbraune, in  Ammoniak  nicht  lösliche  Nieder- 
schlag, welcher  die  Überjodsauren  Salze  charac- 
terisirt,  und  welcher,  in  warmer  Salpetersäure 
aufgelöst,  die  gelben,  rhpmboedrischen  Krystalle 

von  Äg2J  -f~  absetzt,  die  von  Magnus  und 
Ammermüller  (Jahresb.  1835  S.  159)  beschrie- 
ben worden  sind. 

Vermischt  man  Jodbarium  mit  8  Atomen  Ba- 
riumsuperoxyd ,  so  wirken  sie  auf  nassem  Wege 
nicht  auf  einander  ein,  aber  beim  Erhitzen  ent- 
steht Baryt  und  Jodsäure.  Rammeisberg  hat 
nicht  versucht ,  den  jodsauren  Baryt  mit  4  Atom- 
gewichten Bariumsuperoxyd  zu  vermischen  und  zu 
glühen;  es  ist  wahrscheinlich,  dass  dabei  nur  2 
Atomgewichte  Sauerstoffes  ohne  Einmischung:  von 

DO  o 

Jod  entwickelt  werden,  und  vielleicht  giebt  ein 
Gemisch  von  1  A^om  jodsaurem  Baryt  und  4  Ato- 
men kaustischem  wasserfreien  Baryt  beim  Glühen 
in  einem  Strom  von  Sauerstoffgas  dieselbe  Ver- 
bindung, wodurch  die  Bereitung  der  Uberjodsäurc 
sehr  vereinfacht  werden  würde. 

Jodsatire  Strontianerde  wird  beim  Glühen  auf 
gleiche  Weise  zersetzt.    Sie  lässt  40,46  Procent, 

die  Sr5S  sind,  zurück ,  während  13,2  Procent 
Sauerstoff  und  46,34  Proc.  Jod  verflüchtigt  werden. 
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Jodsaure  Kalkerae  läset  genau  ^  Rückstand  von 
demselben  überbasischen  Salz  zurück,  wahrend 
14,78  Sauerstoff  und  51,88  Jod  weggehen. 

Die  Überjodsaure  giebt  mit  Basen  Verbindun- 
gen in  mehreren  Sättigungsgraden,  nämlich  mit 
1,  2  und  5  Atomen  Basis  y  und  zwischen  den  bei- 
den letzten  Graden  einen  Zwischengrad  von  5 
Atomen  Basis  mit  2  Atomen  Jodsäure,  wovon  das 
oben  analysirte  Barytsalz  ein  Beispiel  ist. 

Rammeisberg  hat  folgende  jodsaure  Salze 
beschrieben  : 

Jodsaures  Natron  schiesst  über  -f-  5°  in  scide- 
artig  glänzenden ,  zusammengruppirten  Nadeln  an, 
die  dem  schwefelsauren  Chinin  etwas  ähnlich  sind. 
Unter  +  5°  verändern  sich  diese  Krystalle  zu 
ziemlich  grossen,  durchscheinenden  Prismen,  die 
in  der  Luft  sehr  schnell  verwittern,  und  sich  in 
warmem  Wasser  in  die  ersteren  umsetzen,  wobei 
sie  trübe  werden  aber  ihre  Form  beibehalten. 
Gay-Lussac,  welcher  zuerst  die  beiden  ver- 
schiedenen Salze  bemerkte,  hielt  das  erstcre  für 
basisch.  Beide  sind  jedoch  neutral.  Das  erstere 
enthält  8,35  Procent  oder  2  Atome  Wasser,  das 
letztere  31,29  Procent  oder  10  Atome.  Ein  saures 
Salz  konnte  nicht  hervorgebracht  werden.  Die 
beste  Darstellungsraethode  dieses  Salzes  ist  die, 
dass  man  Chlorjod  mit  kohlensaurem  Natron  sättigt. 

Jodsaures   Natron   mit    Chlornatrium ,  N'j 

2Na€l  -f~  12H,  schiesst  zuweilen  aus  der  Flüs- 
sigkeit an,  die  man  erhält,  wenn  man  durqh  Ein- 
leiten  von  Chlorgas  in  eine  mit  Natronhydrat  ver- 
mischte Lösung  von  jodsauren  Natron  das  basi- 
sche überjodsaure  Natron  bereitet  hat.    Es  bildet 
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farblose,  durchscheinende,  vierseitige  Prismen, 
an  denen  2  Seiten  so  breit  sind,  däss  die  Kry- 
stallc  tafelförmig  sind,  verwittert  nicht  in  der 
Luft,  aber  in  Wasser  verwandelt  es  sich  in  jod« 
•  saures  Natron  mit  2  Atomen  Krystallwasser,  wäli» 
rend  jedoch  die  Krystalle  ganz  bleiben.  Das 
Wasser  zieht  dabei  Kochsalz  aus.  Es  besteht  aus 
46,724  jodsaurem  Natron ,  27,748  Kochsalz  und 
25,528  Wasser,  der  eben  angegebenen  Formel 
entsprechend. 

Jodsaures  Lithion  schiesst  in  einer  Krystall* 
kruste  an,  enthält  kein  Wasser  und  bedarf  zu 
seiner  Auflösung  2  Tb.  kaltes  und  etwas  weniger 
kochendes  Wasser. 

Jodsaures  Ammoniak  kann  in  Würfeln  kry- 
stallisirt  erhalten  werden,  ist  wasserfrei,  löslich 
in  6,9  Tb.  kochenden  und  38,5  Tb.  kalten  Wassers 
von  +  15°.  Bei  +  150°  wird  es  verflüchtigt  und 
zersetzt. 

Jodsaurer  Baryt  ist  höchst  schwerlöslicb  und 
wird  gefällt.  Ebenso  jodsaurer  Strontian.  Beide 
enthalten  i  Atom  Krystallwasser,  wenn  das  Stron- 
tiansalz  aus  einer  heissen  Lösung  niederfallt; 
fallt  es  aber  aus  einer  kalten  Lösung  nieder,  so 
wird  es  bald  krystallinisch  und  enthält  dann  19,84 
Procent  oder  6  Atome  Wasser. 

Jodsaurer  Kalk  ist  weniger  schwerlöslich  und 
der  gefällte  wird  bald  krystallinisch.  Er  enthält 
18,76  Procent  oder  5  Atome  Wasser. 

Jodsaure  Talkerde  schiesst  in  kleinen  glänzen« 

den  Krystallen  an ,  die  sich  in  3,04  Tb.  kochenden 

und  9,43  Th.  kalten  Wassers  von  -f-  15°  lösen. 

Sie  enthält  16,14  Procent  oder  4  Atome  Krystall- 
wasser. 
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Jodsaure  Thonerde  krystallisirt  schwierig  and 
zcrfliesst  zu  einem  Syrup.  ' 

Jodsaures  Ceroxydul  fällt  nieder ,  enthält  4,26 
Procent  oder  1  Atom  Wasser. 

Jodsaures  Manganoxydul  wird  erst  ans  einer 
warmen  Flüssigkeit  gefallt,  und  bildet  ein  blass- 
rothes,  wasserfreies,  krystallinisches  Pulver. 

Jodsaures  Eisenoxydul  fallt  als  weisser  Nie- 
derschlag nieder,  der  bald  rotk  wird  und  dann 

aus  (F*J3  -f  5H)  -f  (¥p  -{-  8H)  besteht. 

Jodsaures  Eisenoxyd  fällt  aus  jodsaurem  Natron 
basisch  nieder,  ist  hellgelb,  wird  beim  Trocknen 

rolh ,  und  besteht  aus  F  J*  -f-  8H. 

Jodsaures  Kobaldoxydul  fallt  nicht  durch  dop- 
pelte Zersetzung  nieder.  Es  bildet  sich  direct 
aus  der  Säure  und  kohlensaurem  Kobaltoxydul, 
krystallisirt  in  violettrothen  Krystallrinden ,  ist 
löslich  in  90  Th.  hochenden  und  140  Th.  kalten 
Wassers.  Es  scheint  I  Atom  Krystallwasser  zu 
enthalten.  Aus  seiner  Lösung  in  Ammoniak  fällt 
Alkohol  ein  blassrothes  basisches  Doppelsalz. 

Jodsaures  Nickeloxyd ,  gebildet  wie  das  vor- 
hergehende Salz,  ist  grün  und  krystallinisch,  löslich 
in  77£  Tb.  kochenden  und  120£  Th.  kalten  Was- 
ser. Es  enthält  1  Atom  Krystallwasser.  In  Am- 
moniak aufgelöst  und  mit  Alkohol  gefällt,  giebt 
es  einen  theils  krystallinischen ,  tketls  pulverför- 

migen  Niederschlag  von  tfiJ  +  SNH3. 

Jodsaures  Zinkoxyd  ist  ein  weisses,  krystalli- 
nisches Pulver,  welches  am  besten  erhalten  wird, 
wenn  man  schwefelsaures  Zinkoxyd  und  jodsau- 
res Natron  vermischt,  zur  Trockne  verdunstet  und 
darauf  das  Salz  von  dem  Niederschlag  mit  kaltem 
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Wasser  auszieht,  eine  Methode,  die  auch  bei  de 
beiden  vorhergehenden  angewandt  werden  kam 
Es  löst  sich  in  76  Th.  hochenden  und  114  Tbc 
len  kalten  Wassers.  Es  enthält  8  Procent  ode 
2  Atome  Wasser.  In  Ammoniak  aufgelöst  un 
der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen,  sehiesse 
daraus  farblose,  geschoben  vierseitige  Prismen  an 
Alkohol  fällt  daraus  ein  weisses,  fotystallinischc 

Pulver,  welches  ist  =  Zn  J  +  2  (2uJ-f-  2  WH3) 

Jodsaures  Cadmiumoxyd  füllt  durch  doppelte 
Zersetzung  nieder,  löst  sich  aber  lange  wiedei 
auf,  bis  am  Ende  der  Niederschlag  bleibend  wird« 
Es  bildet  ein  v  weisses,  wasserfreies,  kry  stall  in  i- 
sches Pulver,  wird  beim  Glühen  nicht  völlig  zer- 
setzt ,  und  hinterlässt  einen  braunen  Rückstand, 


r 
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Jodsaures  Bleioxyd  bildet  einen  weissen,  pul- 
verförmigen,  wasserfreien  Niederschlag,  der  sich 
schwierig  in  Salpetersäure  auflöst. 

Jodsaures  Zinnoxydul  ist  ein  weisser  Nieder- 
schlag, der  sich  bald  färbt,  weil  sich  basisches 
jodsaures  Zinnoxyd  bildet  und  Jod  frei  wird. 

Jodsaures  TVismuthoxyd  fällt  in  Gestalt  eines 
weissen  Pulvers  nieder,  welches  vollkommen  un- 
löslich ist  in  Wasser  und  sich  schwer  in  Salpe- 
tersäure löst.  Nach  dem  Trocknen  bei  -f-  100° 
enthält  es  kein  Wasser. 

Jodsaures  Kupferoxyd  fällt  beim  Vermischen 
von  verdünnten  Lösungen  erst  nach  einiger  Zeit 
nieder  und  ist  dann  deutlich  krystallinisch.  Aus 
concentrirten  Lösungen  fällt  es  sogleich  nieder.  Am 
besten  erhält  man  es  durch  Verdunstung  der  Lösung 
und  Ausziehen  des  leichtlöslicheren  Salzes  aus  dem 
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Niederschlage  mit  Wasser.  Es  ist  blaugrün,  löslich 
in  154^  TL.  kochenden  und  302  Th.  kalten  Wassers. 
Enthält  6,38  Procent  oder  3  Atome  Wasser  auf  2 
Atome  Salz.  Mit  Ammoniak,  worin  es  sich  in  der 
Wärme  auflöst,  bildet  es  ein  dunkelblaues  Doppel- 
salz, welches  beim  Erkalten  in  prismatischen  Kry- 
stallen  anschiesst.  Von  Alkohol  wird  es  pulverformig 

gefallt.   Es  besteht  aus  Cut  -f-         +  3H. 

Jodsaures  Quecksilberoxydul  ist  völlig  unlös- 
lich in  Wasser,  und  fällt  in  Gestalt  eines  weissen 
Pulvers  nieder,  welches  kein  Wasser  enthält, 
sich  beim  Erhitzen  ganz  und  gar  verfluchtigt  und 
dabei  rothes  Quecksilberjodid ,  Quecksilber  und 
SauerstofFgas  giebt. 

Jodsaures  Quecksilber oxyd  fällt  nicht  durch 
doppelte  Zersetzung  nieder,  aber  das  auf  nassem 
Wege  bereitete  gelbe  Oxyd  wird  in  der  Säure 
weiss,  ohne  bemerkbar  gelöst  zu  werden,  dabei 
bildet  sich  wasserfreies  jodsaurcs  Quecksilberoxyd» 

Jodsaures  Silberoxyd  ist  ein  in  Wasser  ganz 
unlösliches,  weisses,  pulverförmiges  Salz  ?  wel- 
ches kein  Wasser  enthält.  Es  fällt  auch  aus  sau- 
ren Lösungen  fast  vollständig  nieder,  weil  es  in 
verdünnter  Salpetersäure  fast  ganz  unlöslich  ist. 

Bussy*)  hat  einige  Doppelsalze  von  oxalsau-  Oxalsäure 
rem  Alkali  mit  solchen  Oxyden  untersucht,  die  Doppelsalze, 
ans  2  Atomen  Radical  und  3  Atomen  Sauerstoff 
bestellen,  nämlich  Tbonerdc,  Eisenoxyd,  Anti- 
monoxyd ,  Chromoxyd.  Alle  kommen  darin  über- 
ein, dass  sie  ans  R€  3  &€  6Ä  bestehen ,  wo- 
von das  oxalsaure  Ammoniak- Eisenoxyd  darin 
eine  Ausnahme  macht,  <Jass  es  nicht  mehr  Was- 

')  Journ.  de  Pharmacie  XXIV.  pag.  G09. 
Bcnelius  Jahres -Beriebt  XIX. 
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scr  enthält ,  als  zur  Verwandlung  des  Ammoniaks 
in  Ainmoniumoxyd  nöthig  ist,  und  dass  es  also 
wasserfrei  ist. 

Oxalsaures  Kali  -  Eisenoxyd  wird  erhalten, 
wenn  man  das  zweifach  oxalsaure  Kali  mit  Eisen- 
oxydhydrat sättigt.  Die  Lösung  ist  grün  und  setzt 
beim  Erkalten  smaragdgrüne ,  grosse  Krystallc  ab, 
deren  Grundform  ein  schiefes  Prisma  mit  rhom- 
bischer Basis  ist.  Es  verwittert  in  der  Luft.  Vom 
Sonnenlicht  wird  es  gelb ,  und  in  Lösung  verliert 
es  seine  Farbe ,  dabei  setzt  sich  basisches  oxalsau- 
res Eisenoxyd  ab ,  worauf  die  Lösung  ein  Doppel- 
salz von  Eisenoxydul  enthält.  Zur  Lösung  bedarf 
es  gleiche  Theile  kochendes  uud  14,3  Th.  kaltes 
Wasser.    In  Alkohol  ist  es  unlöslich« 

Oxalsaures  Natron  -  Eisenoxyd  gleicht  in  Be- 
treff seiner  Form  und  Farbe  dem  vorhergehenden 
Salz.  Bei  -f-  100°  wird  es  von  0,6  seines  Ge- 
wichts und  bei  -f-  20°  von  seinem  doppelten  Ge- 
wicht Wasser  aufgelöst. 

Oxalsaures  Ammoniak 'Eisenoxyd  schiesst  in 
kleinen,  smaragdgrünen  Octaedern  mit  rhombischer 
Basis  an.  Es  löst  sich  bei  -}-  200  in  0,9  uud  bei 
+  lOOo  in  0,7  Wasser  auf. 

Oxalsaure  Natron  -  Thonerde  krystallisirt  iu 
dünnen  Blättern;  das  Anschiessen  kann  befordert 
werden,  wenn  man  auf  die  Flüssigkeit  eine  Schiebt 
Alkohol  giesst,  der  das  Wasser  in  der  unterste- 
henden Lösung  allmälig  vermindert. 

Oxalsaures  Kali  -  Antimonoxyd  wird  durch 
Auflösung  des  Oxyds  in  dem  zweifach  Oxalsäuren 
Kali  unter  Beihülfe  von  Wärme  erhalten.  Beim 
Erkalten  schiesst  es  in  grossen ,  schiefen  Prismen 
an.    Aber  zugleich  fallt  ein  anderes  DoppclsaJz 
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in  kleinen  feinen  Krystallen  nieder,  welches  nicht 
untersucht  ist.  Durch  Verdünnung  mit  vielem 
Wasser  wird  es  theilweise  zersetzt,  wobei  ein 
basisches  oxalsaures  Antimonoxyd  niederfällt. 

Das  Chromoxydsalz  ist  in  Betreff  seiner  Eigen- 
schaften bereits  bekannt. 

Kane*)  hat  eine  Untersuchung  der  Verbin-  Doppehalze 
dung  verschiedener  Metalloxydsalze  mit  Ammoniak*^  m^h* 
initgetkeilt  ,  worüber  ich  an  ihrem  Ort  berichten  oxydsalzen, 
werde.    Hier  will  ich  seine  theoretischen  Ansicht 
ten  anfuhren. 

Das    schwefelsaure    Kupferoxyd  -  Ammoniak , 

glaubt  er,    sei  nicht  zn  betrachten  als  CuS 

-f-  2P*H3  +  H,  sondern  als  PfH4§  +  PW3Cu,  und 
dies  wendet  er  auf  alle  übrigen  an.  Diese  An- 
sicht passt  Tür  das  Kupfcrsalz,  aber  sie  ist  nicht 
für  die  wasserfreien  Salze  anwendbar,  z.  B.  für 
die  Doppelsalze  des  Silberoxyds  mit  Ammoniak, 
die  wasserfrei  sind  und  mit  1 ,  2  und  3  Atomen 
Ammoniak  erhalten  werden  können.  Die  Verbin- 
dung Äg  S  +  NU5  passt  auf  keine  Weise  dafür. 
Das  Ammoniumoxyd  ist  eine  starke  Basis.  Das 
Ammoniak  ist  als  Basis  problematisch,  wiewohl 
wir  allerdings  salzartige  Verbindungen  davon  ken- 
nen. Aus  diesen  Verbindungen  verdunstet  das 
Ammoniak,  seine  Tension  ist  stärker  als  die  Ver- 
wandtschaft  zu  den  Bestandtheilcn  des  Salzes, 
alles  beweist,  dass  die  Theorie  nicht  anzunehmen 
braucht,  dass  es  das  Metalloxyd  bei  der  Säure 
auswechselt.  Die  Bildung  dieser  Salze  scheint 
darauf  zu  beruhen,  dass  das  Ammoniak  in  sie 

*)  Journ.  für  pract.  Chemie  XV.  pag.  276. 
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eingebt,  ohne  mit  dem  Wasser  zu  Ammoninmoxyd 
metamorphosirt  zu  werden. 

Im  Zusammenhang  hiermit  hat  Kane*),  wirk- 
lich in  allem  Ernst,  vorgeschlagen,  das  Ammoniak 
als  Wasserstoff- Am id  zn  betrachten  =  ft  -f-  MI2. 
Nach  dieser  Ansicht  wird  das  Chlorammonium, 
anstatt  ein  dem  Chlorhai  tum  analoger  Körper  zn 
sein,  eine  Verbindung  von  Wasserstoffamid  mit 
Wasscrsloffchlorid ,  die  Ammoniumoxydsalze  Ver- 
bindungen von  Sauerstoffs« u ren  mit  Wasserstoff- 
oxyd und  Wasserstoffamid.  In  den  basischen  Mc- 
tallsalzen  wechseln  sich  Wasserstoffoxyd  und  Was- 
serstoffamid einauder  wechselseitig  aus,  u.  s.  w. 

Es  giebt  keine  angenommene  und  begründete 
chemische  Ansicht,  die  nicht  auf  diese  Weise 
zum  Thema  für  Variationen  genommen  werden 
kann,  welche  zwar  recht  geistreich  sein  können; 
ob  aber  dadurch  die  Wissenschaft  gewinnt?  ob 
es  dem  wahren  Geist  der  Wissenschaft  entspricht, 
sie  zn  machen?  Dies  ist,  wenigstens  mehren theils, 
nicht  der  Fall. 

Sonderbare       Kane**)  hat  ferner  angegeben,  dass  trochncs 

von rs!^tteU  ^rsen^WMSm^°^SM  9  über  wasserfreies  sebwe- 
säure  mit  Ar- feisaures  Kupferoxyd  geleitet,  davon  absorbirt 
senikkupfer.  w;rd>  untcr  Ernilziulg  und  Bildung  von  Wasser. 

Kane,  erklärt,   dass  der  Rückstand  ein  Salz  sei 

von  CuAs§+S  oder  Cu5As  +  3S.  Man  sieht 
leicht  ein,  dass  hier  wasserhaltige  Schwefelsäure 
gebildet  werden  kann  und  Cu5As,  welches  die 
Saure  einsaugt,  aber  eine  Verbindung  des  Arsenik- 
metalls mit  der  wasserfreien  Säure  bleibt  unglauh- 

1  PoggendorffU  Annal.  XLIV.  p.ag.  263. 
")  Das.  XXIV.  paC.  471. 
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lieh.  Über  diesen  Körper  werden  keine  andere 
Versuche  angeführt,  als  dass  er  mit  Wasser 
Schwefelsäure  gebe  und  das  Arsenikkupfer  unge- 
löst lasse.  Kupferchlorid  mit  Arsenikwasserstoff 
giebt  Arsenikkupfer ,  Salzsäure  und  Wasser,  also 
keine  entsprechende  Verbindung.  Aber  die  Salz- 
saure ist  bei  der  Temperatur,  welche  die  Ab« 
Sorption  des  Gases  bewirkt,  flüchtig. 

T  a  1  b  o  t  *)  hat  ein  Phänomen  von  dimorphi-  Kalisalze, 
scher  Krystallisation  des  geschmolzenen  Salpeters ^p^rsaures 
beschrieben,  welches  mittelst  des  polarisirten  Lichts 
entdeckt  wurde,  und  welches  auszuweisen  scheint, 
dass  dieses  Salz  sowohl  im  geschmolzenen  als  auch 
im  aufgelösten  Zustande  Krystalle  von  zweierlei  For-  . 
men  geben  kann.    Ich  habe  bereits  in  einem  vor- 
hergehenden Jahresberichte  (1839  S.  80)  der  Ver- 
suche von  Frankenheim  über  den  Dimorphis- 
mus des  Salpeters   auf  nassem  Wege  erwähnt. 
Lässt  man  einen  Tropfen  einer  gesättigten  Salpe- 
terlösung auf  ein  dünnes  Glas  fallen  und  eintrock- 
nen, und  schmilzt  dann  das  Salz  über  der  Flamme 
einer  Lampe,  so  breitet  es  sich  zu  einem  dünnen 
Überzug  aus,  der,  von  der  Flamme  genommen, 
nach  ein  Paar  Minuten  erstarrt  und  darauf  zer- 
springt.   Wird  er  dann  mit  einem  Microscop  im  n 
polarUirten  Licht  betrachtet,  z.  B.  zwischen  zwei 
Turmalinscheiben ,  die  so  gestellt  sind,  dass  kein 
Licht  hindurch  geht,  so  sieht  man,  dass  nun  das 
Licht  an  einer  Stelle  durchgeht,  an  einer  anderen 
nicht,  und  dass  diese  Stellen  von  den  Sprüngen 
getrennt  werden.    Auf  den  Stellen,  welche  kein 
Licht  durchlassen ,  wird  erv  wieder  klar ,  wenn 


•)  Lond.  and  E.  Phil.  Mag.  XII.  pag.  145. 
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die  eine  Turmalinsclieibe  um  £  gedreht  wird,  zum 
Beweis,  dass  der  Salpeter  in  Krystallcn  erstarrt 
ist,  deren  Axe  nicht  in  derselben  Richtung  liegt, 
und  gesprungen  ist  zwischen  den  Stellen,  welche 
eine  ungleich  gedrehete  Axe  haben.  Wenn  man 
nun  eine  dunkle  Stelle  innerhalb  des  Gesichts- 
feldes hat ,  und  sie  mit  einer  Nadelspitze  berührt, 
so  wird  sie  sogleich  klar,  wenn  der  Salpeter  kalt 
geworden  ist,  und  dasselbe  findet  erst  nach  eini- 
gen Minuten  statt,  wenn  man  ihn  unberührt  lässt. 
Dieses  zeigt,  dass  der  Salpeter  durch  Berührung 
schnell  und  durch  blosse  Abkühlung  langsamer 
von  der  zuerst  gebildeten  rhomboedrischen  Form 
in  die  prismatische  übergeht. 

Döbereiner*)  hat  gezeigt,  dass,  wenn  man 
zu  einer  Lösung  von  Salpeter  Kalihydrat  und  Al- 
kohol mischt,  und  in  das  Gemisch  auf  nassem 
Wege  reducirtes  Platin  legt,  dieses  eine  wechsel- 
seitige Zersetzung  des  Alkohols  und  der  Salpeter- 
säure bewirkt,  wobei  Ammoniak  in  der  Flüssigkeit 
gebildet  wird.  Die  Producte  der  Metamorphose 
des  Alkohols  sind  noch  nicht  studirt. 

Kohlensaures      Kohlensaures  Kali  soll  nach  Artus**)  kiesel- 

Kali  • 

erdefrei  erhalten  werden,  wenn  man  Pottasche 
mit  ihrer  gleichen  Gewichtsmenge  Wassers  an- 
rührt, das  Gemisch  36  Stunden  lang  oft  umrührt, 
filtrirt,  darauf  die  Lauge  mit  6  bis  8  Loth  zer- 
stossener  und  frisch  ausgeglühetcr  Holzkohle  auf 
jedes  Pfund  Pottasche  vermischt  und  damit  SM 
Stunden  lang  in  Berührung  lässt.    Die  dann  ab- 


« 


•)  Journ.  für  pract.  Chemie.  XV.  pag.  318. 
')  Das.  XV.  pag.  125. 
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filtrirte  und  verdunstete  Lauge  hat  ein  kieselerdc- 
freies  kohlensaures  Kali  gegeben. 

In  den  K.  Vet.  Acad.  Handlingar  Tür  1819 
S.  256  habe  ich  angegeben ,  dass  kohlensaures 
Kali ,  mit  Kupferoxyd  geglüht ,  Kohlensäuregas 
giebt,  welches  beim  fortgesetzten  Glühen  ent- 
wickelt wird ,  anfänglich  ziemlich  rasch ,  dann 
im  abnehmenden  Verhältniss.  Diese  Angabe  ist 
von  Fellenberg*)  untersucht  worden,  welcher  t 
gefunden  hat,  dass  Kupferoxyd  kein  Kohlensäure- 
gas  aus  kohlensaurem  Kali  entwickelt,  weder  in 
Glas  noch  in  Platin  geglüht.  Ich  habe  Fellen- 
berg's  Versuch  wiederholt  und  ihn  richtig  ge- 
funden. Fellenberg  hält  es  für  wahrscheinlich, 
dass  das  fehlerhafte  Resultat  entweder  von  der 
Gegenwart  von  Bicarbonat  in  dem  kohlensauren 
Kali  oder  von  Salpetersäure  in  dem  Kupferoxyde 
hergekommen  sei.  Vielleicht  dürfte  keins  von 
beiden  von  einem  einigermassen  geübten  Chemiker 
vertnuthet  werden.  Meine  Versuche  wurden  in 
einer  kleinen  Retorte  von  achtem  Porcellan  ange- 
stellt, wobei  die  Kohlensäure  durch  Kieselsäure 
und  Thonerde  aus  dem  Kali ,  welches  damit  in 
Berührung  kam,  ausgetrieben  wurde,  und  wo- 
durch ich  verleitet  wurde,  die  Wirkung  dem 
Kupferoxyd  zuzuschreiben. 

Laurent**)  hat  drei  Borate  von  Kali  darge-  Borsäure« 

#  .  Kali 

stellt  und  analysirt,  nämlich: 

I.  Sexborat,  KB6  +  *0H,  wird  erhalten,  wenn 
man  eine  Lösung  von  Kalihydrat  in  der  Wärme 
mit  Borsäure  sättigt,  bis  sie  neutral  wird,  oder 

')  Poggendorff's  Annal.  XL1V.  pag.  449. 
•')  Annal.  de  Ch.  et  de  Phys.  XLVII.  pag.  215. 
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auf  Lackmus  zo  reagiren  anfängt.  Beim  Erkaltet 
schicsst  es  in  glänzenden ,  vierseitigen ,  platten 
rhombischen  Prismen  an.  Es  wird  in  der  JLuf 
nicht  verändert,  löst  sich  schwierig  in  kaltem, 
aber  leichter  in  kochendem  Wasser  auf,  ist  neutral 
im  Geschmack,  reagirt  aber  schwach  alkalisch,  aul 
gcrö'thctes  Lackmuspapier.  Die  Analyse  stimmte 
mit  der  Formel  wohl  überein. 

2.  Triborat,  KB5-[-8H,  wird  erhalten,  wenn 
man  zu  der  Lösung  des  vorhergehenden  Kalihydrat 
setzt,  bis  die  Flüssigkeit  alkalisch  wird.  Beim 
Erkalten  schiesst  zuerst  eine  Rinde  vom  Seitbora t 
an ,  und  aus  der  Mutterlauge  darauf  das  Triborat 
in  rectangulären  Prismen,  mit  zweiseitiger  Zu- 
spitzung, welches  jedoch  an  den  Ecken  mit  zwei 
kleineren  Flächen  abgestumpft  ist.  Es  schmilzt 
leicht,  bläht  sich  aber  wenig  auf. 

3.  Biboraty  KB2 -{-50,  wird  aus  dem  Vorher- 
gehenden erhalten,  wenn  netch  mehr  Kali  zuge- 
setzt wird.  Es  schiesst  in  sechsseitigen  Prismen 
an,  seltener  in  Dodecaedern,  die  aus  doppelt 
sechsseitigen  Pyramiden  gebildet  sind,  oder  in 
Rhomboedern,  schmeckt  alkalisch,  schmilzt  und 
bläht  sich  wie  Borax  auf.  , 

Wolframsaures  Laurent  *)  hat  ferner  versucht,  mit  Kali  die- 
KframTaurIm  6e^e  glänzende  Verbindung  hervorzubringen,  wel- 
Wolframoxyd. che  Wöbler  mit  wolframsaurem  Natron,  das  im 

Schmelzen  mit  Säure  übersättigt  ist,  durch  Glü- 
hen in  einem  Strom  von  Wasserstoffgas  erhalten 
hatte,  und  von  der  Malaguti  gezeigt  hat,  dass 
sie  ein  Doppelsalz  von  wolframsaurem  Natron  und 
wolframsaurem  Wolframoxyd  ist  (Jahresb.  1837 

•)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXVII.  pag.  219. 
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S.  105).  Es  glückte  leicht,  das  Kalisalz  auf  die-  , 
selbe  Weise  hervorzubringen.  Wenn  der  unzer- 
setzte  Thcil  des  Salzes  in  Wasser  aufgelöst  wurde, 
blieb  das  Kali -Doppelsalz  in  kleinen  Nadeln  von 
metallischem,  roth violettem  Kupferglanz  von  aus- 
gezeichneter Schönheit  zurück,  besonders  im  Son- 
nenlicht betrachtet,  Sie  wurden  blau,  wenn  sie 
mit  einem  Polirstein  gerieben  wurden,  was  nach 
Laurent  auch  mit  dem  Natronsalze  der  Fall  ist. 

Grundner*)  hat  gefunden,  dass  essigsaures  Essigsaures 
Kali,  mit  Jod  zusammengerieben,  tief  blau  wird.  ^  mit  Jod* 
Buchner  d.J.  hat  diesen  Versuch  bestätigt  und 
gefunden,  dass  das  Salz  kup  ferro  th  wird,  wenn 
man  es  mit  dem  Polirstein  reibt.  Durch  Wasser 
wird  die  Farbe  zerstört,  die  Lösung  ist  braun. 
Andere  essigsaure  Salze,  z.  B.  essigsaures  Natron, 
Kalkerde  und  Bleioxyd  brachten  diese  Reaction 
nicht  hervor,  die  hinsichtlich  ihrer  Natur  noch 
unbekannt  ist. 

Preuss**)  hat  bemerkt,  dass,  wenn  man  Jod-  Natronsalze. 
natrium  aus  Natronhydrat  bereitet,  indem  mau  J°dnatriIini- 
dieses  mit  Jod  sättigt ,  und  das  dadurch  erhaltene, 
aus  Jodnatrium  und  jodsaurem  Natron  gemischte 
Salz  glüht,  Jod  weggeht,  und  man  ein  Salz  be- 
kommt, welches  leichter  anschiesst,  als  reines 
Jodnatrium ,  und  woraus  auch  verdünnte  Säuren 
alles  Jod  als  dunkelgraues  Metallpulver  fällen. 
Lieb  ig***)  hat  gezeigt,  dass  bei  dieser  Gelegen- 
heit aus  dem  jodsauren  Natron  das  von  Magnus 

entdeckte  basische  unterjodigsaure  Natron,  Na2j, 


")  Bachners  Repert.    Z.  R.  209  und  212. 
"J  Annalcn  der  Pbarmacie  XXVI.  pag.  95. 
Das.  XXVII.  pag.  43. 
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gebildet  wird,  was  sich  erst  in  strenger  Weissglüh- 
liitze  zersetzt.    Dieses  Salz  wird  beim  Auflösen 
zersetzt,  wobei  es  j  od  sau  res  Natron  und  Jodna- 
trium  liefert,  und  aus  der  Lösung  schiesst  das 
Doppelsalz  von  jodsaurem  Natron  und  Jodnatrium 
an.    Beim  Vermischen  mit  einer  verdünnten  Säure 
wird  die  Jodsäure  von  dem  Natrium  des  Jodna- 
triums zersetzt,  nnd  das  Jod  aus  beiden  gefällt. 
Kochsalz  mit      v.  Kobell*)  hat  bemerkt,  dass  Kochsalz  mit 
Ammoniak  undoxa,8a 0 pem  Ammoniak  vermischt,  damit  zurTrockne 
mit  freier   verdunstet  und  geglüht,  Salmiakdampfe  giebt,  und 
xa  saure.  jjocn8a|z  mj|  kohlensaurem  Natron  vermischt  zu- 
rücklasse.   Wird  dieses  Verfahren  bei  Mineralana- 
lysen angewandt,  wobei  man  den  Gehalt  an  Alkali 
zu  bestimmen  hat,  so  muss  es  einen  Fehler  ver- 
anlassen, im  Fall  das  Kochsalz  gewogen  wird, 
ohne  vorher  mit  Salzsäure  gesättigt,  und  aufs 
Neue  eingetrocknet  worden  zu  sein.    v.  Kobell 
vermuthet,  dass  dieser  Fehler  oft  begangen  sei. 
Freie  Oxalsäure,  zu  einer  Lösung  von  Kochsalz 
gemischt  und  damit  zurTrockne  verdunstet,  ent- 
wickelt dabei  Salzsäure,  und  das  Kochsalz  bleibt 
nach  dem  Glühen  mit  viel  kohlensaurem  Natron 
vermischt  zurück.    Döbereiner**)  hat  im  Zu- 
sammenhange hiermit  gezeigt,  dass  Oxalsäure  aus 
einer  Lösung  von  Kochsalz  in  Alkohol  sogleich 
zweifach  oxalsaures  Natron  fällt. 
Salpetersäure!      Wittstein  ***)  hat  gezeigt ,  dass,  wenn  das 
Anwendung  salpetersaure  Natron  oder  der  sogenannte  Chilisal- 
desselben zur  peter  zur  Bereitung  von  Salpetersäure ,  nach  den 

Bereitung  von 
Salpetersäure. 

*)  Journ.  für  pract.  Chemie  XIV.  pag.  379. 
)  Das.  XV.  pag,  317. 

)  Buchncr's  Repert.    Z.  R.  XIV.  pag.  289. 
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Verhältnissen  für  gewöhnlichen  Salpeter,  ange- 
wandt wird,  sich  die  Masse  sehr  aufbläht  und  die 
Säure  mehr  zersetzt  wird,  als  es  bei  der  Anwen- 
dung des  Kalisalpeters  der  Fall  ist«  Wird  die 
Schwefelsaure  dagegen  vor  der  Anwendung  mit 
£  ihres  Gewichts  Wasser  verdünnt,  so  geht  die 
Destillation  leicht  von  statten  und  man  erhält 
eine  unbedeutend  reducirte  Säure  von  1,4  specif. 
Gewicht.  Die  Ursache  davon  ist ,  dass  das  leicht 
fliessende  zweifach  schwefelsaure  Kali  nur  1  Atom 
Wasser  enthält,  das  zweifach  schwefelsaure  Na- 
tron aber  4  Atome ,  daher  es  strebt ,  von  der  Sal- 
petersäure so  viel  Wasser  wegzunehmen,  als  es 
kann ,  wobei  die  Salpetersäure  durch  den  Verlust 
ihres  Wassers  zersetzt  wird. 

Otto4)  hat  gezeigt,  dass  das  phosphorsaure  PHosphorsau- 
Natron  oft  mit  Arsenik  verunreinigt  ist,  was  im  "^oft^!*' 
mer  zu  befürchten  steht,  seitdem  der  Phosphor  so  seuik. 
oft  arsenikhaltig  erhalten  wird.    Als  die  Apothe- 
ker des  Orts,  wie  vorgeschrieben  war,  ihr  phos- 
phorsaures Natron  mit  Schwefelwasserstoff  prüften, 
um  damit  das  Arsenik,  wenn  es  vorhanden  wäre, 
zugleich  abzuscheiden,  zeigte  sich,  dass  alles  bei 
diesen  Apothekern  vorräthige  phosphorsaure  Na- 
tron arsenikhaltig  war.    Dieser  Umstand  ist  für 
den  medicinischen  Gebrauch  dieses  Salzes ,  zumal 
da  es  in  grossen  Dosen  gegeben  wird,  genau  zu 
beachten. 

Fr  i  tz sc h  e **)  hat  ein  krystallisirtes  kieselsau«  Kieselsaures 

N  fron 

res  Natron  erhalten,  als  er  in  einer  Lauge  von 
Natronhydrat  durch  Kochen  eine,  dem  in  der  Lauge 


*)  Annal.  der  Pharmacie  XXVI.  paff.  238. 
")  Poggendorff's  Annal.  XLUI.  pag.  13. 
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enthaltenen  Natron  an  Gewicht  gleichkommende 
Menge  von  Kieselsäure  auflöste;  nach  dem  Erkal- 
ten erstarrte  es  nach  einigen  Tagen  zu  einem  Ag- 
gregat von  kleinen  Krystallen ,  deren  Form,  dcui 
prismatischen  System  angehört.  Es  veränderte 
sich  in  der  Luft  nicht,  unter  eine  Glocke  neben 
Schwefelsäure  gestellt ,  verwittert  es  aber  allmiiig 
durch  und  durch.  Bis  zu  -f-  100°  erhitzt,  schmilzt 
es  zu  einer  syrupdicken  Flüssigkeit,  die  mehrere 
Tage  zum  Erstarren  bedarf.  Es  scheint  mit  zweier- 
lei Wassergehalt  erhalten  werden  zu  können ,  und 

ist  nach  der  Formel  Na*  Si2  +  18  H  oder  +  27  Ö 
zusammengesetzt.  Das  erstere  von  diesen  wird 
in  kugelförmigen  Massen  erhalten,  die  auf  der 
Oberfläche  mit  Krystallen  überstreut  sind. 

Natron  tci>      Graf  Schaff gotsch  *)  hat  gefunden,  dass,  wenn 
Thonerde ™ndraan  kohlensaures  Natron  stark  mit  Thonerde  oder 
mit EUeuoxyd.mit  Eisenoxyd  glüht,  aus  dem  Natronsalz  eine 
Menge  von  Kohlensäure  ausgetrieben  wird,  deren 
Gewicht  1  Atom  für  jedes  Atom  Thonerde  oder  Ei- 

senoxyd  entspricht,  wodurch  Na  AI  und  NaF  ge- 
bildet werde.  Die  Thonerdeverbindung  ist  löslich 
in  Wasser:  aber  das  Eisenoxydnatroii ,  welches 
schwer  schmelzbar  und  leberbraun  gefärbt  ist, 
wird  nicht  allein  durch  die  Kohlensäure  der  Luft, 
sondern  auch  durch  Wasser  zersetzt,  welches  Na- 
tronhydrat bildet  und  das  Eisenoxyd  abschei- 
det. Thenard's  und  Gay-Lu  s  s  a  c's  bekannte 
Methode,  Kalium  oder  Natrium  zu  reduciren« 
beruht  auf  einer  Verwandtschaft  zwischen  dem 
Alkali  und  dem  Eisenoxydul. 


•)  Poggendorfrs.Annal.  XLIII.  pag.  117. 
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Winter*)  hat  durch  Auflösen  des  kohlensau-  Essigsaure« 
ren  Lithions  in  reiner  Essigsäure  das  essigsaure  k10"011- 
Lithion  krystallisirt  erhalten.  Die  tafelförmigen 
Krystalle  sind  ungleich.sehenklige ,  platte,  viersei- 
tige Pyramiden,  die  dem  prismatischen  System 
angehören.  Sie  erhalten  sich  in  trockner  Luft, 
lösen  sich  bei  +  15°  in  0,28  ihres  Gewichts  Was- 
ser und  4,64  Th.  Alkohol  von  0,81.  Bei  +  19<> 
fängt  es  an  in  seinem  Krysta II v\ asser  zu  schmel- 
zen 5  bei  -f-  108°  bläht  es  sich  auf  und  erstarrt, 
und  bei  einer  etwas  höheren  Temperatur  schmilzt 
das  wasserfreie  Salz.  Beim  Erkalten  erstarrt  es 
wieder  zu  einer  weissen ,  undurchsichtigen  Masse« 
Es  enthält  4  Atome  Krystallwasser. 

Bineau**)  hat  die  Zusammensetzung  von  Jod-  Ammoniak- 
ammoniak  untersucht,  und  gefunden,  dass  100 Th« j0aammoniak 
Jod  20,4  Th.  Ammoniakgas  absorbiren,  was  er 
in  relativen  Volumen  zu  1  Vdl.  Jod  und  3  Vol. 
Ammoniakgas  berechnet,  in  welchem  Fall  100 
Gewichtstheile  Jod  20,38  Th.  Ammoniak  aufneh- 
men  müssten.  Es  ist  schwer  z&  sagen,  welchen 
Werth  diese  Analyse  hat.  Es  ist  klar,  dass  eine 
so  beschaffene  Verbindung  mehr  Ammoniak  ent- 
hält, als  zur  Sättigung  des  Jods  mit  Ammonium 
erfordert  wird,  wenn  Wasser  hinzukommt.  Es 
kann  also  nicht  diese  Verbindung  sein,  aus  der 
sich  Jodammonium  und  Jodstickstoff  bilden. 

Millon*")  fand  dagegen,  dass  100  Th.  Jod 
nicht  mehr  als  9,4  Th.  Ammoniakgas  aufnehmen. 
Wenn  dieses  etwas  zu  wenig  ist,  und  10,19  sein 


•)  Pharm.  Centraiblatt  1838.  S.  466. 

•)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXVII.  pag.  225. 

•)  Das.  LXIX.  pag.  84. 
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mass,  so  weist  Millon's  Versuch  aus,  dass  e 
aus  2  Vol.  Jod  und  3  Vol.  Ammoniak  besteh! 
Hier  bleibt  Jod  im  Überschuss  und  es  kann  Jod 
Stickstoff  gebildet  werden.  Mi  Hon  glaubt  be 
weisen  zu  können,  dass  Jodammouiak  nichts  an< 
deres  ist,  als  eine  Verbindung  von  Jodammonturr 
mit  Jodstickstoff,  dadurch,  dass  wenn  ein  Gc< 
misch  von  trocknem  Jodammonium  und  Jodstick« 
Stoff  zum  Jodammoniak  gesetzt  wird,  sich  beide 
darin  zu  einem  schwarzen  Liquidum  auflösen,  wel- 
ches alle  die  Eigenschaften  besitzt,  um  Jodammo- 
niak zu  sein. 

4 

Jodcyan-       Bineau  *)  hat  von  den  Verbindungen  des 
'Cyans  mit  Salzbildern  verschiedene  Ammoniakver- 
bindungen hervorgebracht. 

Jodeyanammoniak.    Lässt  man  Jodcyan,  CyJ, 
in  einer  Atmosph^e  von  trocknem  Ammoniakgas 
verweilen,  so  wL'd  das  Gas  sehr  langsam  einge- 
sogen, es  geht  oft  eine  Woche  darauf  hin,  bevor 
die  Absorption  beendet  ist.     Die  Verbindung  ist 
flüssig,  rothgelb  und  besteht  aus  3ÄH5-{-CyJ. 
Sie  verliert  Ammoniak  in  der  Luft  und  schiesst 
in  krystallinischen  Blattern  an.    Dasselbe  geschielt 
in  einem  Dcstillationsapparate  bei       50°.  Die 
feste  Verbindung,  welche  dann  zurückbleibt,  ist 
WR3-f-€!yJ.,  und  hat  $  vom  Ammoniak  verloren. 
Die  letztere  kann  als  neutral,  und  die  erstere  als 
basisch  betrachtet  werden.     Wird  die  neutrale 
Verbindung  in  einem  Destillationsgefass  über  der 
Lampe  erhitzt,  so  liefert  sie  Jodammonium,  ein 
wenig  Jod  durch  den  Einfltiss  der  Luft ,  und  lässt 


•)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phya.  LXVH.  pag.  234. 
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einen  gelben  Rückstand  zurück,  welcher  Mclon 
ist  (Jaliresb.  1836  S.  112). 

Chlorcyanammoniak.  Gasförmiges  Clilorcyan  Chlorcyan- 
und  Ammoniakgas  verdichten  sich  einander,  und  Ämm0,lia*i- 
die  neue  Verbindung  setzt  sich  in  weissen ,  kry- 
sUllini$chcn  Körnern  ab.  1  Vol.  Clilorcyan  ver- 
dichtet 2  Vol.  Ammoniakgas,  Diese  Körner  beste- 
hen also  aus  2  SH* -|- €y  €1.  Sie  haben  keinen 
Geruch  und  scheinen  in  der  Luft  nicht  verändert 
zu  werden*  Von  Wasser  werden  sie  in  Salmiak 
uod  Cyanammonium  zersetzt,  und  bei  der  trock- 
nen Destillation  geben  sie  Ammoniak  und  Salmiak, 
während  Melon  zurückbleibt. 

Bromcyanamtnoniah  wird ,  wie  das  Jodcyan-  Bromcyan- 
ammoniak  gebildet,  aber  die  Bildung  geht  schnei-  *nnnoniaJs. 
ler  vor  sich.    Es  enthält  3  Atome  Ammoniak  auf 
1  Atom  Bromcyan. 

Mohr*)  hat  eine  einfache1?/3 1  angegeben,  um  Salpetersaure 
aus  Schwefelbarium  salpetersaui^'  Baryterde  darzu-  Baryterde* 
stellen.  Man  filtrirt  die  Lösung  vou  Schwefel- 
bariutn  kochendheiss ,  und  vermischt  sie  mit  eiuer 
coocentrirten  warmen  Lösung  von  Chilisalpeter 
in  einigem  (Jberschuss.  Beim  Erkalten  schiesst 
daraus  salpetersaure  Baryterde  an,  und  in  der 
Lösung  bleibt  Schwefelnatrium  mit  sehr  wenig 
salpetersaurer  Baryterde  zurück,  aus  der  man, 
vvenu  man  will,  kohlensaure  Baryterde  durch  koh- 
lensaures Natron  ausfallen  kann.  Die  salpeter- 
saure Baryterde  wird  durch  Urakrystallisirung  ge- 
reinigt. 

Johnston**)  hat  eiue  schwefelsaure  Kalkcrde Schwefelsaure 

Kalkerde. 

■)  Annal.  der  Pharmacie  XXV.  pag.  290. 
'•)  L.  and  £.  Phil.  Mag.  XIII.  p.  325. 
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untersucht,  die  sich  aus  dem  Wasser  in  eine 
Dampfmaschine  abgesetzt  hatte,  die  m  K.  2  Atmos 
Druck  arbeitete  und  das  Wasser  aus  ^  der  Gruht 
bekam.  Es  bildete  sich  darin  mit  der  Zeit  ein* 
Kruste,  die  aus  kleinen,  feinen  Krystallen  und  j 
Proc.  eines  färbenden  organischen  Stoffs  bestand 
Diese  Krystalle  waren  schwefelsaure  'KaK;<  rd 
mit  6,435  Procent  Krystallwasser,  entsprechest 

der  Formel  2  Ca  S  +  H  oder  Ca  §  +  Ca  Sft. 
Neue  basische      Rammelsberg*)  hat  ein  Thonerdesalz  an* 

*CiZnKd™ier*nehi>  wclches  sifh  aus  eInCP  mit  Thonerdeby- 

drat  ao  völlig..*;  .  möglich  gesättigten  verdünnten 

Schwefelsäurt  ^zt  hatte,  nachdem  sie  einiges 

Jahre  in  ein*  -  v«Jjn  und  verschlossenen  Flasche 
stehen  geblieben  war.    Es  bildete  eine  krystalli- 
"  -  nische  Kruste ,  zusammengesetzt  aus  kleinen  fei- 

nen Prismen,  dr^sic;  unter  dem  Microscop  alle 
von  einerlei  A?» 'zeigten.  Das  Salz  war  löslich 
in  30,8  Th.  kochenden  und  114  Theil  kalten 

m  i 

Wassers.    Es  wurde  zusammengesetzt  gefanden 

aus  AIS2  AIP  +*  30H ,  und  war  also  eine  Ver- 
biiidung der  Kreits  bekannten  basischen  Salze. 
Met  .salze.  Ramnicis^erg**)  hat  das  Jodzink  und  einige 
oa4,in  "  seiner  Doppelsalze  untersucht.  Das  Jodzink  schiesst 
in  Krystallen  an,  die  dem  regulären  System  ange- 
hören, in  CombinrUionen  von  Würfeln  und  Octae- 
dern.  Diese  enthalten  kein  Wasser.  Man  bekommt 
sie,  wenn  eine  Lösung  von  Jodzink  unter  einer 
Glasglocke  über  Schwefelsäure  stehen  gelassen  wird. 

Das  Jpdzink  giebt  beim  Vermischen  mit  den 
Jodverbindungen  von  Kalium,  Natrium,  Ammo- 

*)  Poggendorf f's  Annal.  XLIII.  pag. 583. 
")  Das.  XLIII.  pag.  6G5. 
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»um,  Barium,  Calcium  und  Magnesium  Doppel- 
lalze,  die  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  unter  , 
HnerGloc  ,  über  Schwefelsäure,  allmälig  in  regei- 
Dässigen  Krysl  allen  au  cuiessen,  die  aber  iu  der 
Luft  so  schnell  zerflt  eu,  dass  ihre  Form  nicht 
genauer  bestinu  J©e  n  kann.  Die  vier  ersten 
m  'ese    beste       a    KJ-{-2ZnJ,  NaJ-f-ZnJ 

M»,  PH4J+Z"  aJr2ZaJ.  Die  Jodüre 
ftf  Kalium  und  B  nehmen  also  2  Atome 

lodzin k  auf. 

■ 

Kane*)  giebt  an,  dass^  verschieden  krystal-  Chlorzink 

e  Verbindungen      ?  CMo&aiks  mit  Am-  mmom 
niak  existiren,  von  .  die  *Une  in  Schup- 

init  Talkglanz,  u  «dere  »n  schönen, 

rseitigen,       änzende  ......  *■    nschiesst.  Beide 

unterscheiden     ich  durc  Itan  Chlorzink. 

Die  erstere  ist,  .=  ZnC  .  rft,  die  andere 
b2 (lv ßl  +  f*H3)  +  •  •  '     ,  tere  derselben 

verliert  in  der  Luft  1  Doppe  mmoniak  und 

ow  Atom  Wasser,  so  dass  Zn€l-f»B5 
in  Gestalt  eines  weissen  Pulvers  urückblcibt. 
U»s  letztere  verliert  auch  ein  Doppe  tom  Ammo* 
niak  und  das  Wasser ,  so  dass  davon  2Zn  Ol  -f- 
zurückbleibt,  in  Gewalt  einer  weissen  Masse, 
die  leicht  schmelzbar  ist,  und  darauf  zu  einem 
gammiähnlichen  Körper  erstarrt.  Dieselbe  Ver- 
bindung wird  aus  der  ersteren  durch  Erhitzen  er- 
halten. Die  gummiähnliche  Verbindung  kann  sub- 
l«nirt  werden.  .  „  • 

Werden  diese  Verbindungen  mit  Wasser  be- 
sudelt, so  lasseu  sie  einen  weissen  pulverformi- 

*)  Journ.  für  pract.  Chemie  XV.  pa$.  279. 
Bcriclius  Jahres- Bericht  XIX.  *7 
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gen  Körper  ungelöst  zurück,  welcher  besteht  an 

Zn€l  +  62ii  +  10H.  Wird  dieser  bis  zu  IOC 
erhitzt,  so  verlier!  er  i  Atom  Wasser,  bei -{-1.43 
verliert  er  noch  3,   so  dass  er  dann  aus  Zn< 

+  OZnH  zusammengesetzt  betrachtet  werden  kann 
bei  -f-  2600  verliert  er  seinen  ganzen  Wassergehalt 
Scbwcfehau.      Kane  bat  ferner,  im  Zusammenhange  hiei 
'  Ami^onial^"  m'* »  ^M  schwefelsaure  Zinkoxyd -Ammoniak  un 

tersucht,  welches  nach  seinen  Versuchen  besteh 

aus:  •  ZnS+2?«I34-3fl 

An  der  Luft  verwittert  es  , 
verliert  2  Atome  Wasser 

und  lässt  zurück :  .    .    .    2n  §  +  2NH3  +  H 
Bis  zu  -f-  100°  erhitzt ,  ver- 
liert es  1  Atom  Ammoniak 

und  wird  zu  :     .    .    .    •     Zn  S  4-  PHI 3  -I-  H. 

«  - 

>  Durch  Erhitzen  bis  zu-}- 143^ 

wird  es  weiter  verwandelt  in :    Zn  S  -f-  NH5. 
'  Darüber  hinaus  erhitzt,  ver- 

liert es  die  Hälfte  vom  Am- 
moniak und  wird  zu    .    .    22n  S  -f-  SH3. 
Bei  noch  höherer  Temperatur  kann,  das  Am- 
moniak nicht  Ausgetrieben  werden ,  ohne  gleich- 
zeitige Zersetzung  des  Zinksalzes. 

Wird  das  bis  zu  +  4^3°  erhitzte  Salz  mit  Was- 

ser  behandelt ,  so  lässt  es  2n  S  +  6  Zn  -j-  12ft  zu- 
rück, welches  in  der  Luft  f  von  seinem  Wasser 

verliert,  und  zu  2n S  -f-  6Än -{- 3ft  zerfallt. 

Diese  Zusammenstellungen  sind  ganz  interes- 
sant 5  es  kommt  nun  darauf  an,  mit  welcher  Ge- 
nauigkeit die  Bestimmungen  gemacht  sind,  was 
aus  den  Angaben  nicht  zu  ersehen  ist. 
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Pelonze*)  hat  gefunden,  dass,  wenn  man  Cyaneisenve 
in  eine  Lösung  von  gelbem  oder  rothem  Cyanei-  b,ndu,lßCI1 
senkalium  Chlorgas  leitet  bis  zur  Verwandlung 
des  Kaliumsalzes  in  Chloreisenkalium,  eine  Flüssig- 
keit erhalten  wird,  die  nach  Chlorcyan,  Chlor  und 
Blausäure  riecht,  und  bis  zum  Kochen  erhitzt, 
ein  grünes  Pulver  absetzt,  welches  ein  Gemisch 
oder  eine  Verbindung  ist  von  einer  bis  jetzt  un- 
bekannten Cyancisenverbindung  mit  Eisenoxyd. 
Wird  der  gewaschene  Niederschlag  der  Luft  aus- 
gesetzt, so  wird  er  allmälig  blau  und  bildet  Ber- 
linerblau. Bei  + 1800  verliert  er  Wasser  und 
Cyan ,  und  färbt  sich  nach  wenigen  Augenblicken 

prächtig  violett  blau. 

Wird  er  mit  starker  Salzsäure  gekocht,  so 
löst  sich  das  Eisenoxyd  daraus  auf  5  man  hat  ihn 
damit  hinreichend  gekocht,  wenn  die  saure  Flüs- 
sigkeit in  Wasser  getropft  nicht  mehr  blau  wird. 
Das  dann  Ungelöste  ist  das  neue  Cyaneisen.  Es 
ist  ein  grünes  Pulver,  welches  nach  dem  Abwa- 
schen der  Säure  im  luftleeren  Räume  getrocknet 
wird.  Es  besteht  nun  aus  FeCy  +  Fe€y3-f  4H. 
Es  ist  so  zusammengesetzt,  dass,  wenn  das  Cyan 
darin  gegen  Sauerstoff  vertauscht  wird,  Eisenoxyd- 
oxydul entsteht,  während  aus  dem  Wasserstoff  und 
dem  Cyan  genau  Cyanwasserstoffsäure  entstehen 
würde. 

In  der  Luft  verwandelt  es  sich  allmälig  in 
Berlinerblau.  Mit  Salzsäure,  selbst  rauchender, 
kann  es  lange  gekocht  werden ,  ohne  dass  es  zer- 
stört wird.  Ein  Theil ,  welcher  aufgelöst  wird, 
giebt   ausser  Blausäure,    Chlorür  und  Chlorid. 

•)  Annal.  de  Ch.  et  de  Phy«.  LX1X.  pag.  40. 
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Chlor  wirkt  noch  schwächer  darauf.  Kaustische 
Alkalien  scheiden  Eisenoxyd  ah,  und  bringen  ein 
Gemisch  von  gelbem  und  rotbem  Cyaneisenkalium 
hervor.  Von  6  Atomen  grünem  Eisencyanür  -  Cyanid 

werden  5  Atome  Fe,  1  Atom  FeCy3  +  3K€y  und 
6  Atome  Fe€y  +  2K€y  gebildet. 

Verbrennung»-  Campbell*)  hat  gezeigt,  dass  die  Verbindungen 
Producte  der  jef  Cvanüre  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden 

Gyaneisenver-  J 

bindungen  mit  mit  Eisencyanür  durch  Verbrennen  in  offener  Luft 
alkalischen  jM  eyansaure  Salze  und  das  Eisencyanür  in  Eisen- 
oxyd verwandelt  werden.     Da  dieses  mit  eisen- 
freien Verbindungen  nicht  geschieht,  so  glaubt 
er,  dass  sich  dadurch  ein  Einfluss  der  Gegenwart 
f  des  Eiseus  erweise**).    Mach  ihm  ist  die  besle 

Bereitungs-Methode  des  cy  an  sauren  Kalis,  was- 
serfreies Blutlaugensalz  in  einem  offenen  tielass 
von  Eisen  zu  glühen  und  dabei  mit  einem  eiser- 
nen Spatel  beständig  umzurühren,  worauf  das  eyan- 
saure Kali  auf  die  gewöhnliche  Weise  mit  Alko- 
hol ausgekocht  wird. 

Das  Doppelcyauür  von  Kalium,  Calcium  und 
Eisen  verbrennt  wie  Zunder  und  lässt  eyansaures 
Kali,  eyansaure  Kalkcrde  und  Eisenoxyd  zurück. 
Wird  die  Lösung  der  Cyanate  in  Alkohol  dein 
Sonnenlicht  ausgesetzt ,  so  wird  sie  roth ,  uud 
wird  die  Flüssigkeit  im  Sonnenschein  abgedunstet, 
so  schiesst  daraus  ein  rothes  Salz  au.  Diese  rothe 
Farbe  vergeht  beim  Erhitzen  bis  zu  -}-  50°,  kömmt 


•)  Annal.  der  Pharmacie ,  XXVIII.  pag.  52. 

")  Die  Wirkung  besteht  nicht  in  einer  directen  Oxyda- 
tion durch  den  Sauerstoff  der  Luft,  sondern  wahrscheinlich 
ist  es  das  sich  bildende  Eisenoxyd,  welches  die  Oxydation 
des  Cyankaliums  bewirkt.  W. 


Digitized  by  Google 


.  261  . 

aber  im  Sonnenschein  wieder;  sie  gehört  nicht 
der  eyansaaren  Kalkerde  an,  sondern  sie  beruht 
auf  einer  neugebildeten  fremden  Einmischung, 
die  sich  ebenfalls  bildet  ,•  wenn  das  Salz  in  einer 
Retorte  gebrannt  wird ,  und  Cyankalium  nnd  Cyan- 
cälcium  zurücklässt.  Das  Färbende  konnte  nicht 
isolirt  werden.  Campbell  hat  diGse  rothe  Farbe 
mit  verschiedenen  anderen  roihen  Färbungen  der 
Cyanverbindungen  verglichen ,  aber  sie  hatte  nicht 
dieselbe  Natur ,  wie  diese.  * 

Er  fand,  dass  das  Kalium -Calcium -Doppelsalz 
in  einer  salzhaltigen  Flüssigkeit  so  schwerlöslich 
ist,  dass  z.  B.  Kalkerde  davon  angezeigt  . 

wird  in  einer  Flüssigkeit ,  die  mit  trocknem  Cyan- 
eisenkalium  gesättigt  wird.  Nachdem  das  Doppel- 
salz gebildet  ist,  leisten  auch  Salpeter,  Kochsalz 
und  Salmiak  dieselben  Dienste,  wenn  man  damit 
die  Flüssigkeit  sättigt. 

Scheerer  )  hat  das  basische  Eisensalz  unter-  Basisches 
sucht,  welches  beim  Kochen  aus  einer  verdünnten SCg7^**"cs 
Lösung   von    schwefelsaurem  Eisenoxyd  gefällt 


Es  istF5§,  von  dem  2  Atome  mit  9  Ato- 
men Wasser  verbunden  sind.    Vielleicht  kann  es 

aus  2  basischen  Salzen  bestehen  =  (Fc2S  -j-  H)  -f- 
(Fe4S  +  8ft) ,  unter  sich  verbunden ,  gleichwie  das 
vorhin  erwähnte  basische  Thonerdesalz ,  wozu  hier 
die  Atomzahl  des  Wassergehalts  gegründete  Ver- 
muthung  giebt.  Dieses  Salz  ist  nach  dem  Trock- 
nen ockergelb ,  mehr  oder  weniger  hell ,  je  nach- 
dem es  aus  einer  mehr  oder  weniger  verdünnten 
Lösung  gefällt  worden  ist.  Bei  einer  Temperatur, 


*)  Po^gcndorff's  Annalen  XLIV.  pag.  453. 
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die  nicht  bis  zum  Glühen  zu  gehen  braucht  \  ver- 
liert es  sein  Wasser  und  wird  dunkelbraun. 

Je  mehr  die  Lösungen  verdünnt  sind,  desto 
grösser  ist  die  Quantität,  welche  von  diesem  Salz 
beim  Kochen  hervorgebracht  wird,  und  je  niedri- 
ger die  Temperatur  ist,  bei  der  die  Flüssigheit 
anfangt  getrübt  zu  werden,     1  Tb.  Salz,  in  100 
Th.  Wasser  gelöst,  wird  bei  +76°  getrübt,  in 
200  Th.  bei  -f-  56°,  in  400  Th.  bei  -f  47°,  in 
800  Th.  bei  +'40°,  und  in  1000  Th.  bei  -|-  38°, 
in  10000  Th.  bei  +  14°.    Eine  Auflösung  in  200 
Th.  Wasser  hält  nach  beendigter  Fällung  während 
dem  Kochen  \  vom  Eisenoxyd  zurück,  in  40OTh. 
i,  in  800  Th.  £,  und  in  1000  Th.  ^  oder 
so. 


koErl8alaV<m     **6*  mc*nen  Versuchen  über  das  Atomgewicht 
BkioxyTmU  dcs  Kohlenstoffs  wurde  ein  Doppelsalz  von  koh- 
kohlensaarem  leusaurem  Bleioxyd  mit  kohlensaurem  Natron  er- 
Natron,    1^1^  ^  a|s  8alpetersaures  Bleioxyd  in  überschüssi- 
ges kohlensaures  Natron  getropft,  damit  gekocht 
und  ausgewaschen  wurde.    Nach  der  Aualyse  be- 
stand das  Salz  aus  ftaC  4t>b£. 
Salpetersaurea     Dujardin  und  Johnston*)  haben,  jeder 
*U}iliälxyd?e8yon  8einer  Seite,   ein  Doppelsalz  von  salpeter- 
sau rem  und  oxalsaurem  Bleioxyd  hervorgebracht, 
welches  aus  Pb&  +  Pb4Ö       2ft  besteht,  und 
welches  auf  mehrfache  Weise  erhalten  wird ,  am 
besten  aber,  wenn  man  oxalsaures  Bleioxyd  in 
warmer  Salpetersäure  auflöst  und  die  Lösung  er- 
kalten lässt,  wobei  das  Doppelsalz  in  farblosen, 
,  rhomhoedrischen  Tafeln  anschiesst.     Es  behält 

seinen  Wassergehalt  bei  -f 100°,  verliert  ihn  aber 

*  iii 

')  Journ.  für  pract.  Chemie  XV.  paff.  508. 
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bei  -f~  260°,  worüber  es  anfangt  zersetzt  zu  wer* 
den.  Kaltes  Wasser  zersetzt  es  und  lässt  oxal- 
saures  Bleioxyd  zurück.  Von  warmem  Wasser 
wird  ein  wenig  von  dem  Doppelsalze  aufgenom- 
men ,  was  sich  beim  Erkalten  wieder  absetzt. 

Jobnston  fand,  dass  aus  einem  warmen  Ge- 
misch  von  Oxalsäure  mit  Weinsäure,  Citronen- 
säure,  Benzoesäure  und  Bernsteinsäure  die  Oxal- 
säure  abgeschieden  werden  konnte,  wenn  eine 
warme  und  saure  Lösung  von  salpetersaurem  Blei-  v 
oxyd  zugesetzt  wurde ,  wobei  oxalsaures  Bleioxyd 
mit  sehr  wenig  von  dem  Doppelsalze  niederfiel,  , 
welches  nach  dem  Auswaschen  reines  oxalsaures 
Bleioxyd,  mit  dem  ganzen  Gehalt  an  Oxalsäure, 
zurückliess. 

Das  Kupferchlorid- Ammoniak  ist  von  Kane  *)Kupferchlorid 
untersucht  worden.  Es  ist  =  Cu  €1  +  -f  H.  A,nill0Iliali' 
Durch  Wasser  wird  es  zersetzt,  wobei  es  ein 
basisches  Chlorid  von  Cu€l  +  4Cu  +  6H  zurück- 
lässt,  was  1  Atom  Kupferoxyd  und  2  Atome  Wasser 
mehr  ist,  als  in  dem  gewöhnlichen  Braunschwei- 
ger-Grün. 

Claus**)  hat  gefunden,  dass,  wenn  Schwefel* ScWfelcyan- 
saures  Kupferoxyd  in  verdünnter  Lösung  mit  kuPfcr- 
Schwefelcyankalium  vermischt  wird,  man  Kupfer- 
sulfocyanür  bekommt,  in  Gestalt  eines  weissen 
Niederschlags,  dass  man  aber  beim  Vermischen 
warmer  Lösungen  einen  schwarzen  Niederschlag 
erhält,  welcher  das  Schwefelcyanid  ist.  Es  be- 
steht  aus  Cu€y  oder  vielleicht  richtiger  aus  Lu€y. 

Durch  Wasser  wird  es  in  Sulfocyanür  und  in 

')  Journ.  lur  pract.  Chemie  XV.  pag.  277. 
M)  Das.  XV.  p.  401. 
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Scbwefelcyanwasserstoffsäure  zersetzt,  jedoch  niebt 
auf  einmal ,  sondern  langsam ,  und  daher  wird  o 
beim  Waschen  zersetzt.    Auch  Alkohol  zersetzt 
es  durch  seinen  Wassergehalt.    Von  Ammoniak 
wird  es  mit  blauer  Farbe  aufgelöst.   Kali  zersetzt 
es  mit  Znrücklassung  eines   grünen  Gemisch« 
von  CiiH  «od  €uH.    Bei  der  trocknen  Deslilla- 
t.on,  die  schon  bei  +  100o  anfängt,  liefert  es  eia 
wenig  Scbwefelcyanwasserstoffsäure,  Schwefelkoh- 
lenstoff, und  es  bleibt  eine  braune  Masse  zurück,  die 
nach  Behandlung  mit  Königswasser  in  dem  Rück- 
stände Melon  znrücklässt.    Von  einer  concentrir- 
ten  Lösung  von  Schwefelcyankalium  wird  es  mit 
brauner  Farbe  unter  Brausen  aufgelöst,  wobei  sich 
Schwefelcyanwasserstoffsäure  entwickelt.  Wasser 
fallt  dann  daraus  Sulfocyanür. 

KuPpf"oxyd-''  SalPete™*ures  Kupferoxyd. Ammoniak  besteht 
Ammoniak,  nach  Kan e  *)  aus  CuS  +  SPffls,  onne  Wasser 

Es  cxplodirt  beim  Erhitzen, 
«»„iikopfe,.      Eine  andere  ezplodirende  Verbindung,  deren 
Bereitung  und  übrige  Eigenschaften  noch  nicht 
angegeben  sind,  ist  ebenfalls  von  Kane  sage- 
führt    Sie  soll  bestehen  aus  3Cu  +  ÜWHs  +  gg 
furück"  E5tp,°8i0a  ,ä98t  8ie  m«»»llisches  Kupfer 

CrZr£;Ü-  *reU:\ h"  d^ Verbindungen  des  Cy.nqueck- 
CMorüren.  8,.,DCr8  m'*  de»  Chloriiren  von  Natrium ,  Ammo- 
nium, Barium,  Strontium  und  Calcium  untersucht. 
Sie  werden  erhalten,  wenn  man  Cyanauecksilber 
»nd  eins  von  diesen  Chlorüren  in  angemessenem 
>erhaltn.ss  in  Wasser  auflöst  „nd  die  Lösung 


•)  .lourn.  für  pract.  Chemie  XV.  pag.  277. 
")  »««.  XIV.  pag.  M8. 
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zur  Krystallisation  verdunstet.  Diese  Salze  sind 
löslich  in  wasserhaltigem  Alkohol.  Sie  bestehen 
alle  aus  1  Atom  von  jedem  Bestandtheil  ~  HgCy 
— \-  R-Cl. 

Alle  diese  Salze  schiessen  in  platten  vierseiti- 
gen Prismen  an ,  die  von  Calcium  und  Magnesium 
zerfliessen  nicht  in  der  Luft. 

Hunt*)  hat  gefunden,  dass  durch  Sättigung  Quecksilber 
einer  Lösung  von  Jodkalium  mit  Jod  und  Fällung  8UPcrjodld- 
der  Flüssigkeit  mit  Quecksilberchlorid  ein  brauner 
Niederschlag  erhalten  wird,  welcher  HgJ5  ist. 
Er  verliert  den  Überschuss  von  Jod  an  der  Luft 
oder  beim  Erhitzen.  Er  ist  löslich  in  einer  con- 
centrirten  warmen  Lösung  von  Kochsalz  und  schicsst 
daraus  beim  Erkalten  in  schwarzen  Nadeln  an. 

Claus**)  hat  ein  Doppelsalz  von  Quecksilber-  Queclssilber- 
sulfocyanid  mit  Schwefelcyankalium  erhalten,  a's^ch^cffc"cyant 
er  das  letztere  Salz  mit  Calomel  und  Wasser  rieb,  Kalium, 
wobei  sich  ein  schwarzes  Pulver,  welches  metalli- 
sches Quecksilber  war,  abschied.     Die  filtrirte 
und  verdunstete  Lösung  gab  zuerst  tafelförmige, 
gelbe  Krystalle  von  diesem  Doppelsalz  und  darauf 
Chlorkalium  inWürfeln  oder  Octaedern,  verunreinigt 
mit  dem  vorhergehenden.    In  kochendem  Alkohol 
aufgelöst ,   schicsst  das  Doppelsalz  in  farblosen 
strahligen  Krystallen  an.    Die  Zusammensetzung 
des  Salzes  ist  jedoch  unverändert.  -  Es  besteht 

aus  I^€y  +  2Ög£y.  Aus  der  Auflösung  dieses 
Salzes  fallt  Ammoniak  ein  gelbes  Pulver,  welches 

aus  Hg€y  +  2Hg  besteht  und  also  Quecksilber- 
oxyd-Sulfocyanid  ist.  Dieses  Salz  wird  bei  +180° 


*)  L.  and  E.  Phil.  Ma&.  XII.  p.  125. 
4)  Das.  XV.  pag.  409. 
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mit  einer  explosionsartigen  Heftigkeit  zersetzt, 
bei  Quecksilber  und  Scliwefelquecksilber  entwickelt 
werden  und  Melon  zurückbleibt. 

Kaue*)  bat  den  weissen  Körper  untersucht, 
welcher  erhalten  wird,  wenn  man  neutrales  oder 
basisches  schwefelsaures  Quecksilberoxyd  mit  Am- 
moniak behandelt.  Er  ist  eine  Verbindung  von 
Quecksilberamid   mit   basischem  schwefelsaurem 

Quecksilberoxyd  =  Äg5S  +  HgPffl2. 
Salpetersaares      Kaue  bat  ferner  gefunden,  dass  salpetersau  res 
ottafc  Qnecksilbero'xyd ,  wie  Mitscherl  ich  d.  JT.  ge- 
Widungenda.funden  hat,  =  Hg2$  +  2H  ist.    Aber  Kaue 
^"loniak™"  ua*  nocu  zwc*  an^crc  Da8»8cbe .  Salze  gefunden, 
nämlich  ftg5&  +fi  und  ftg6S. 

Der  Niederschlag,  welchen  Ammoniak  in  sal- 
petersaurem Quecksilberoxyd  hervorbringt,  ist, 
wenn  das  Gemisch  kalt  war  und  das  Ammoniak 
nicht  im  Überschuss  hinzukam,  =  Hg5S -f- 
wie  schon  Mit  scherlich  d.  J.  gefunden  Latte. 
Wird  er  aber  aus  einer  warmen  Flüssigkeit  ge- 
fällt, so  ist  er  =  %3&  -f  HgPffi2,  d.  h.  das 
Ammoniak  des  vorhergehenden  ist  durch  1  Äqui- 
valent Quecksilberamid  ersetzt. 

Wird  das  erstere  von  diesen  mit  Ammoniak 
gekocht,  so  löst  es  sich  darin  auf,  und  aus  der 
Lösung  fallt  dann  ein  krystall inischer  Körper  nie- 
der, welcher  aus  llg+S  +  3WR6  -f  3S  besteht. 
Salpeteraaures     Kane  hat  gefunden,  dass  das  farblose  »alpe- 

QUoSulbCr"  tersaure  Quecksilberoxydul  =  ÖgS  +  2H  ist, 
und  der  gelbe  Niederschlag,   welchen  Wasser 

daraus  abscheidet ,  =  ftg2S  +  2H. 
1  Posffcndorff's  Annal.  XLIV.  pag.  450. 
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Den  sogenannten  Mercurius  solubilis  Hahne' 
mannt  betracbtet  Kane  als  Hg2S  -{-  ÄS5. 

Ich  Labe  diese  Verbindungen  nach  den  ge- 
wöhnlichen Ansichten  dargestellt.  Ich  habe  im 
Vorhergehenden  S.  243  angeführt,  dass  Kane 
damit  nicht  übereinstimmt.  Ein  Beispiel  seiner 
Ansicht  giebt  die  folgende  Formel  für  die  letzt- 
genannte Verbindung  =  PJH3$  -f-  2Hg. 

Über  den  im  vorigen  Jahresberichte  S.  195  Borsaures 
angeführten  Umstand,  dass  Borsäure  und  Queck-  ^ue*jyj}^cr" 
silberoxyd  auf  nassem  Wege  nicht  verbunden  wer- 
den können,  sind  neue  Versucbe  angestellt  wor- 
den von  Buchner  d.  J.  *)  und  Gossmann,  so 
wie  auch  von  Anthon**),  deren  Resultate  die 
früheren  vollkommen  bestätigen. 

Defferre***)  hat  folgende  Bereitungsmethode  Goldcyanür. 
des  Cyangoldes  angegeben,  i  Theil  Gold  wird  in  * 
5  Tb.  Königswasser  aufgelöst  und  zu  dieser  Lö- 
sung 1.J  Th.  Quecksilbercyanid  gesetzt.  Die  Lö- 
sung wird  im  Wasserbade  verdunstet  und  während 
des  Eintrocknens  beständig  mit  einem  Glasstab 
umgerührt,  bis  die  Masse  gelb  geworden  ist.  Der 
Zweck  dabei  ist,  Goldchlorür  hervorzubringen, 
welches  seine  Bestandtheile  mit  denen  des  Queck- 
silbercyanids  austauscht.  Die  Masse  wird  mit 
Wasser  ausgezogen,  welches  vorher  mit  einigen 
Tropfen  Königswasser  sauer  gemacht  worden  ist, 
um  das  Gold  aufzulösen,  welches  sich  durch  die 
Zersetzung  des  Goldchlorürs  abgesetzt  haben  kann. 
Zu  der  Lösung  kann  noch  £Th.  Quecksilbercyanid 


*)  J  Our  Ii.  de  Pharmac.  XXIV.  pag.  183. 
")  Buchners  Rcpcrt.    Z.  R.  XIII.  paß.  22. 
Journ.  für  pruet.  Chemie  XXVII.  pog.  88, 
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gesetzt  werden ,  worauf  man  durch  Eintrocknen 
„  noch  mehr  Goldcyanür  erhält.  Selbst  ohne  die- 
sen Zusatz  bekommt  man  durch  neues  Eintrocknen 
mebr  Goldcyanür,  weiches  alles  sich  darauf  grau- 
det,  dass  das  Goldchlorid  beim  Eintrocknen  nicht 
gänzlich  in  Chlorür  verwandelt  wird  und  also  das 
Cyanid  nicht  vollkommen  zersetzt.  Das  Gold- 
cyanür hat  eine  schöne  gelbe  Farbe  und  moss 
sehr  wohl  ausgewaschen  werden. 
Chlorrliodium-      Biewend*)  hat  das  Chlor- Rhodium -Natrium 

IN  q  tri  um 

1 111111  *    analysirt  $    er  hat  ganz  andere  Resultate  erhal- 
ten, wie  ich.    Meine  Formel  für  dieses  Salz  ist 

==  3Na Ci  +  Ä€15  -f  18ft .  Biewend's  Formel  ist 
=  2Na€l  +  R7C113  f9Aq.  Diese  Formel  ist 
ein  Criterium,  nicht  so  wohl  für  die  Analyse,  als 
vielmehr  für  den  Chemiker  ,  dem  etwas  mehr 
Gründlichkeit  und  Übung  und  weniger  Anmaasung 
zu  wünschen  wäre. 

Derselbe  hat  ferner  gefunden,  dass  das  Na- 
triumsalz, in  Alkohol  aufgelöst  nach  dem  theil- 
weisen  Abdestilliren  des  letzteren,  ein  elayllial- 
tiges  Salz  giebt ,  welches  durch  Concentrirung  der 
rückständigen  Flüssigkeit  in  dunkel  zinnoberrothen 
Nadeln  anschiesst,  und  welches  durch  Umkrystal- 
lisirung  mit  Wasser  in  heinahe  schwarzen  glän- 
zenden Rhomboedern  erhalten  werden  kann.  Das 
Salz  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  im  Platintiegel 
mit  Zischen.  Da  aber  die  elaylhaltigen  Salze  sieh 
entzünden  und  mit  Flamme  verbrennen,  da  das 
Salz  roth  war  und  das  Rhodium  also  nicht  auf 

r 

eine  niedrigere  Chlorverbindungsstufe  reducirt  war, 
und  da  nicht  angeführt  ist,  dass  Rhodium  nie- 

')  .Tonrn.  für  pract.  Chemie  XV.  pag.  126. 
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tallisch  gefällt  war,  so  ist  es  klar,  dass  kein 
Grund  zur  Katalysiruug  des  Alkohols  durch  das 
Rkodiuinsalz  vorhanden,  dass  also  das  Salz  wohl 
hauptsächlich  nur  das  gewöhnliche  war. 

Gros*)  hat  unter  Liebig's  Anleitung  eine  Neue  Klasse 
neue  Klasse  von  Platinsalzen  entdeckt  und  un-  TOgai^1,|!,n" 
tersucht  ,   die  aus  I  Atom   Chlorplatinamid  mit » 
1  Atom  von  einem  Ammoniumoxydsalz  mit  einer 
Sauerstoffsaure  oder   von  einem  Haloid  -  Ammo- 
uiumsalz  bestehen.    Sie  werden  aus  dem  grünen 
Platiuchlorür- Ammoniak,  welches  von  Magnus 
(Jahresb.  1830  S.  159)  entdeckt  und  analysirt 
worden  ist,  erhalten. 

Lieb  ig  hat  eine  leichtere  Methode,  als  die 
von  Mag n  us  angegebene,  zur  Hervorbringung  die- 
ser Verbindung  aufgefunden.  Man  löst  Platin« 
chlorid  in  Wasser,  erwärmt  die  Lösung  gelinde, 
setzt  schweflige  Säure  in  kleinen  Portionen  hinzu, 
bis  die  Flüssigkeit  rothbraun  wird  und  damit  auf- 
bort, in  einer  concentrirten  Lösung  von  Salmiak 
einen  Niederschlag  hervorzubringen.  Man  hat  in 
der  Flüssigkeit  dann  Platinchlorür  in  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Salzsäure  aufgelöst.  Setzt  man 
die  schweflige  Säure  zu,  bis  die  Flüssigkeit  farb- 
los geworden  ist ,  so  ist  auch  das  Chlorür  zerstört, 
und  sie  kann  dann  nicht  zu  dem  Versuch  ange- 
wandt werden.  Sie  wird  nun  bis  zum  Kochen 
erhitzt  und  mit  Ammoniak  im  Überschuss  versetzt. 
Dadurch  trübt  sie  sich  und  setzt  beim  Frkalteu 
das  Platinchlorür  -  Ammoniak  in  dunkelgrünen , 
krystallinischen  Nadeln  ab.  Die  Analyse  dieses 
Salzes  hat  Gros  wiederholt  und  ganz  dasselbe  Re* 


•)  Annal.  der  Pharmocie  XXVI.  pag.  241 
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sultat  wie  Magnus  erhalten,  nämlich  Pt€i  +  NH5. 
Es  ist  also  kein  Auiid. 

Wird  dieses  Salz  nun  mit  Salpetersäure  in  ge- 
linder Wärme  behandelt ,  'so  wird  die  Säure  zuerst 
braun ,  aber  bei  fortgesetzter  Digestion  verwandelt 
sie  das  grüne  Salz  in  ein  weisses  Pulver.  Geht 
die  Digestion  zu  weit,  so  wird  das  Pulver  gell) 
durch  ein  wenig  neugebildeten  PlatinsalmiaL 
Das  weisse  Pulver  enthält  ein  in  reinem  Wasser 
lösliches  Salz,  vermischt  mit  reducirtem  Platin, 
welches  durch  Wasser  abgeschieden  wird.  War 
Platinsalmiak  eingemischt,  so  bleibt  dieser  gröss- 
tentheils  bei  dem  Platin ,  und  der  sich  mit  auflö- 
sende kann  durch  Umkrystallisirungen  abgeschieden 
werden. '  Es  löst  sich  leichter  in  heissem  Wasser 
als  im  kalten. 

» 

Das  neue  Salz  ist  farblos  oder  schwach  gelb- 
lich und  schiesst  in  glänzenden,  platten  Prismen 
an.  Es  bedarf  der  Beihülfe  von  Wärme,  um  mit 
Kalkhydrat  Ammoniak  zu  entwickeln.  Auch  er- 
theilt  kaustisches  Kali  dem  Gemisch  nicht  eher 
einen  starken  Ammoniakgeruch ,  als  bis  es  erhitzt 
wird.  Schwefelwasserstoff  fallt  daraus  kaum  eine 
Spur  von  Platin.  Die  Analyse,  welche  mit  be- 
sonderer Sorgfalt  angestellt  worden  zu  sein  scheint, 

stimmte  vortrefflich  mit   der  Formel  PJS 
Pt  €1  PfH2. 

Wird  die  erwärmte  Auflösung  dieses  Salzes 
in  Wasser  mit  einer  warmen  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Natron  vermischt,  so  schicsst  beim  Er- 
kalten ein  nadelformiges  Salz  an ,  welches  3VH4  § 
-|-  PtClPJH2  ist.  Dieses  Salz  wird  auch  erhalten, 
wenn  man  das  salpetersaure  mit  verdünnter  Schwe- 

* 

* 
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fclsäure  erhitzt.  Es  Ist  schwerlöslich  in  kaltem 
Wasser  aber  leichtlöslich  in  heissem.  Die  Auflö- 
sung dieses  Salzes  wird  nicht  eher  durch  Salpe- 
tersäuren Baryt  oder  Chlorbarium  gefallt,  als  bis 
mau  eine  andere  Säure  zugesetzt  hat,  die  in  dem 
jenen  Salz  die  Stelle  der  Schwefelsäure  ersetzen 

i  Vermischt  man  die  Lösung  des  Salpetersäuren 
oder  schwefelsauren  Salzes  in  warmem  Wasser 
mit  Oxalsäure  oder  mit  einem  Oxalsäuren  Salz,  so 
bekommt  man  einen  weissen,  in  Wasser  unlösli- 
chen Niederschlag,  welcher  &H*€-f  Pt€l»H2  ist. 
Das  Salz  kann  durch  Behandlung  mit  Schwefel- 
säure oder  Salpetersäure  wieder  in  schwefelsaures 
oder  salpetersaures  verwandelt  werden. 

Aus  der  warmen  Auflösung  des  salpetersauren 
Salzes  in  Wasser  fälltChlornatrium  ein  weisses  Pul- 
Ter,  welches  SH4  €l  +  Pt  €1  PfH2  ist.  In  vielem 
lochenden  Wasser  kann  es  aufgelöst  werden ,  wor- 
auf es  daraus  beim  Erhalten  in  gelblichen  durch- 
sichtigen Octaedern  anschiesst.  In  kaltem  Was- 
•»  ist  es  wenig  löslich.  Aus  seiner  warmen  Auf- 
lösung fällt  salpetersau res  Silberoxyd  Chlorsilber, 
während  das  salpetersaure  Salz  wiedergebildet 
wird.  Zur  vollständigen  Abscheidung  des  Chlors 
aus  diesem  Salz  ist  Kochen  mit  überschüssigem 
Silhersalz  erforderlich. 


Uber  die  Zusammensetzung  dieser  Salze  hat 
Gros  einige  theoretische  Beobachtungen  angestellt, 
Die  Richtigkeit  der  hier  angeführten  Formeln  hält 
*r  durch  die  chemischen  Verhältnisse  der  Salze 
vollkommen  widerlegt,  z.B.  durch  die  Schwierig- 
st, mit  der  Ammoniak  durch  stärkere  Basen 
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aus  ihnen  entwickelt  wird,  und  durch  die  Eigen« 
schaflt  des  schwefelsauren  Salzes,  vom  Cklorba- 
rium  nicht  gefällt  zu  werden,  wenn  man  nicht 
Salpetersäure  oder  Salzsäure  zusetzt.  Die  An- 
sicht, welche  nach  Gros  am  Bestell  mit  ihrer  che- 
mischen Natur  übereinstimmt ,  ist,  anzunehmen, 
die  Salzsäure,  wasserhaltige  Schwefelsäure,  Sal- 
petersäure oder  Oxalsäure  seien  in  diesen  Salzeu 
mit  einer  zusammengesetzten  Basis  verbunden, 
bestehend  aus  Pt  +  €l  -f-  2»  +  5H ,  oder  ,  wenn 
man  lieber  will ,  aus  Pt  +  €1  -f  2Pf  -f  6H  +  0, 
wobei  die  Sauerstoffsalze  wasserfrei  werden  ,  wah- 
rend das  salzsaure  Salz  Chlor  enthält,  verbunden 
mit  dem  sauerstofffreien  Radical  der  oxydirten 
Basis.  Lieb  ig  hat  zu  dieser  Ansicht  hinzuge- 
fügt, dass  man  diese  Basen  als  aus  Pt-}-Cl  + 
2PtH-f~3H  zusammengesetzt  annehmen  könne. 

Die  mit  so  vielem  und  so  gegründeten  Recht 
berühmte  chemische  Schule  zu  Glessen  giebt  nickt 
selten  zu  dem  Vorwurf  Anlass,  dass  sie  sich  gerne 
durch  neue  Theorien  auszeichnen  möchte,  die  aber 
häufig  mehr  von  Geist  und  lebhafter  Einbildungskraft, 
als  von  gründlicher  Beurtheilung  zeugen,  und  eine 
Art  Poesie  in  der  Wissenschaft  ausmachen.  So  lange 
die  angenommene,  wunderlich  zusammengesetzte 
Base  nicht  als  solche  für  sich  darstellbar  ist,  mangelt 
der  Theorie  aller  Grund.  Man  könnte  sonst  auch 
sagen,  dass  die  Salze  bestehen  aus  1  Atom  Pla- 
tinoxydulsalz (oder  Platinchlorür)  mit  1  Atom 
4--€l>  wenn  eine  solche  Verbindung  bekannt  uud 
für  sich  darstellbar  wäre.  Es  wäre  wenigstens 
eine  einfachere  Erklärung.     Wenn  die  Formel 

mi+  S '  +  Pt  €1 (welche  für  sich  darstellbar 
sind)  nicht  genügend  erklärt,  warum  das  Salz  nicht 
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Chlorbarinm  oder  Salpetersäure  Baryterde 
gefallt  wird,  wird  dies  denn  wohl  im  Geringsten 
leichter  erklärbar,  dadurch  dass  man  Ammoniak, 
Wasser,  Platinchlorür  und  Amid  vereinigt  zu  einer 
einzigen  Basis  zusammenbringt?  Die  Salpetersäure 
und  Salzsäure  haben  ja  Verwandtschaft  zu  der- 
selben Basis.  Das  schwefelsaure  Salz  müsste  also 
mit  den  Barytsalzen  die  Bestandtheile  wechseln. 
Die  Ursache,  warum  dies  nicht  geschieht, 
kennen  wir  noch  nicht,  aber  wie  viel  ist  nicht 
entdeckt  worden,  wofür  sich  erstv  lange  Zeit 
nachher  die  Erklärung  fand  und  aus  anderen  Ent- 
deckungen hervorging?  Wenn  man  neue  Ansich- 
ten wählt  wegen  Unzulänglichkeit  der  älteren,  so 
bat  man  an  die  neugewählte ,  die  im  Übrigen  rich- 
tig oder  unrichtig  sein  mag,  wenigstens  die  An- 
forderung zu  machen,  dass  sie  alle  bis  dahin  be- 
kannten und  dahin  gehörenden  Erscheinungen  er- 
kläre; denn  alte  Mangelhaftigkeiten  durch  neue 
ersetzen,  ist  kein  Gewinn  für  die  Wissenschaft. 

Ich  erwähnte  im  vorigen  Jahresb.  S.  199  ei-  Schwefligsan- 
nei  farblosen  Platinsalzes,   welches  aus  Platin- *e* Platinoxyd, 
eMorid  erhalten  wird,  wenn  man  dieses  bis  zur 
Farblosigkcit   mit   schwefliger  Säure  behandelt. 
Dieses  Salz  schien  nach  einer  Untersuchung  von 
•Böbe reiner  *)  schwefligsaures  Platinoxyd ul  zu 
sein,  dessen  entsprechendes  Oxydsalz  auch  farblos 
ist,  und  von  Döbereiner  durch  Behandlung 
mi  Platinoxyd  mit  schwefliger  Säure  hervorge-  % 
^bracht  worden  ist.     Das  Platinoxyd,  welches 
aus  Plattnehlorid  erhalten  wird ,  indem  man  dieses 
mit  kaustischem  Natron  behandelt ,  und  nach  dem 


*)  Jonrn.  für  pract.  Chemie  XV.  pag.  315. 
Btraeliut  Jahres  -  Bericht  XIX.  18 
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Auswaschen  mit  Salpetersäure  das  Natron  auszieht, 
löst  sich  in  schwefliger  Säure  ohne  Farhe  auf  und 
giebt  nach  dem  Verdunsten  eine  gummiähnlkbc 
Masse,  die  sowohl  in  Wasser  als  in  Alkohol  auf- 
löslich ist.  Wird  sie  in  einer  Retorte  bis  zum 
Glühen  erhitzt ,  so  liefert  sie  wasserhaltige  Schwe- 
felsäure und  metallisches  Platin.  Vermischt  man 
ihre  Lösung  mit  einer  Lösung  von  Goldchlorid, 
so  fällt  metallisches  Gold  nieder,  worauf  die  Flüs- 
sigkeit Platinchlorid  mit  Schwefelsäure  vermischt 
enthält.  Wird  ihre  Lösung  mit  Zinnchlorür  ver- 
mischt, so  wird  sie  .dunkelbraunroth ,  und  es 
entwickelt  sich  schweftigsaurcs  Gas.  Diese  Um- 
stände weisen  aus,  dass  sie  PtS2  ist,  oder  neu- 
trales schwefligsaures  Platinoxyd.  Sie  verbindet 
sich  sowohl  mit  den  Sulfiten  von  anderen  Basen 
zu  Doppelsalzen,  als  auch  mit  basischen  Oxyden 
zu  basischen  Salzen ,  die  alle  mehr  oder  weniger 
schwerlöslich  in  Wasser,  farblos,  und  in  der 
Lüh  unveränderlich  sind.  Von  Schwefelsäure  und 
Salzsäure  werden  sie  nicht  zersetzt. 

Brandes*)  hat  gezeigt,  dass  das  Jodantimon, 
erhalten  durch  Zusammenreiben  von  22Theilen 
Jod  mit  64  Th.  Antimon  und  nachherige  Subli- 
mation in  einer  Retorte,  ein  dunkles,  granatrothes 
Liquidum  giebt ,  welches  zu  einer  beinahe  zinno- 
berrothen,  glänzenden  Masse  erstarrt.  Wird  diese 
mit  Wasser  bebandelt,  so  bekommt  man. gelbes 
basisches  Jodantimon  und  die  Flüssigkeit  wird 
braun,  was  zu  beweisen  scheint,  dass  diese  Ver- 
bindung das  Jod  in  einer  Proportion  enthält,  die 
einem  höhereu  Oxydationsgrade,  als  dem  'Anti- 
monoxyd entspricht. 

')  Dessen  Archiv ,  Z.  R.  XIV.  pag.  135. 
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Giraud*)  destülirte  3£  TL.  chromsaurcs  Kali  Jodchrom, 
mit  16£  Tb.  Jodkalium  uud  7  Tli.  rauchender 
Schwefelsäure,  und  erhielt  eine  granatrothe  rau- 
chende Flüssigkeit  von  öliger  Consistenz,  die  bei 
-}- 155°  kocht  und  sich  in  ein  granatrothes  Gas 
verwandelt.  Ihre  Zusammensetzung  ist  nicht  un- 
tersucht worden.  Sie  ist  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  CrJ3+2Cr. 

, 

Bekanntlich  gerathen  Thonerde,  Eisenoxyd  und  Chlorchrom 
Chromoxyd  und  einige  ihrer  Salze,  wenn  man  sie 
einer  höheren  Temperatur  aussetzt,  in  eine  Art 
von  indifferentem  Zustand,  wobei  sie  für  eine 
längere  Zeit  unlöslich  in  Wasser  und  unangreifbar 
für  solche  Reagcntien,  durch  die  sie  in  gewöhn- 
lichem Zustand  zersetzt  werden,  erscheinen.  Die- 
ser Zustand  geht  jedoch  altmälig  in  den  andern 
wieder  über,  und  sie  lassen  sich  allmälig  auflösen 
und  zersetzen.  Dasselbe  hat  man  an  dem  wasser- 
freien, sublimirten  Chlorchrom,  CrCl5j  bemerkt, 
und  H.  Rose**)  hat  dies  durch  neue  Versuche 
bestätigt.  Er  bildet  dieses  Chlorchrom  entweder 
aus  Chronioxyd  und  Kohlenpulver  durch  Glühen 
in  einem  Strom  von  Chlorgas,  oder  aus  gewöhn- 
lichem, bei  -|-  250°  in  einem  Strom  von  luftfreiem 
Chlorgas  getrockneten  Chlorchrom,  das  darauf 
stärker  darin  erhitzt  wird.  Nach  langer  Aufbe- 
wahrung fängt  es  an  sich  zu  lösen;  aber  bis  da- 
hin ist  es  so  unangreifbar ,  dass  man  es  mit  Schwe- 
felsanre  destilliren  und  die  Säure  davon  abdun- 
stco  kann. 


•)  Journ.  für  pract.  Chemie.  XIV.  pag.  121. 
**)  Po&Cendorfr%  Annal.  XLV.  pag.  183. 
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•  — 

Analytische       Es  ist  bekannt,  dass  die  Silicate  durch  Fluor- 
Metkodcn.   Hassers  toffsäiire  mit  grosser  Leichtigkeit  zersetzt 

Analyse  der  #  °  •  1  ^ 

nlkalihalligen  werden  können,    dass  aber  viele  Chemiker  die 
Silicate  mit  znr  Bereitung  nnd  Aufbewahrung  der  Säure  er- 
stoffsäure,   forderlichen  (ie  fasse  von  Gold  oder  Platin  nickt 
besitzen.    leb  habe  in  den  vorhergehenden  Jah- 
resberichten   verschiedene    Methoden  angeführt, 
um  diese  Analvse  auszuführen*  ohne  dazu  die 
Fluorwasserstoffsäure  in  Vorrath  nöthig  zu  haben. 
Brunner4)  hat  eine  neue  Methode  vorgeschlagen, 
die  viel  einfacher  ist,  als  eine  der  bisher  angege- 
benen.   Man  lässt  sich  eine  Schale  mit  plattem 
Boden  von  Blei  machen,  die  6  Zoll  im  Durchmes- 
ser hat,  und  2£  Zoll  hoch  ist.    In  der  Mitte  ist 
sie  mit  einer  Vorrichtung  versehen,  um  eine  flache 
Schale  von  Platin  zu  tragen.    Diese  Vorrichtung 
kann  auch  lose  sein  und  aus  einem  Ringe  von 
Blei  bestehen,  der  1  bis  1J  Zoll  im  Durchmesser 
hat  und  auf  3  halbzollhohen  Füssen  ruht.  Die  Schale 
wird  mit  einem  Deckel  von  Blei  und  mit  einem 
Handgriff  von  Draht  versehen.    Will  man  ein  Si- 
licat mit  Fluorwasserstoffsäure  analysiren ,  so  legt 
man  es  fein  pulverisirt  in  eine  flache  Schale  von 
Platin,  z.  B.  auf  den  Deckel  eines  Platintiegels, 
dessen  Stift  man  mit  ein  wenig  Gold  wasserdicht 
hat  zulöthen  lassen.    In  die  Bleischale  legt  man 
£  Zoll  hoch  Flussspathpulver ,  übergiesst  dieses 
mit  Schwefelsäure,  befeuchtet  das  Mineralpnlrer 
schwach  mit  Wasser,  setzt  das  Platingcfäss  auf 
den  Ring,  legt  den  Bleideckel  darauf,  und  stellt 
eine  kleine  Ocllampe  unter  die  Blcischale.  Das 
Ganze  wird  unter  einen  gut  ziehenden  Schornstein 


')  Poggendorffs  Annal.  XLIV.  pag.  134. 
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gebracht,  oder  In  die  freie  Laß.  2  Grammen 
Pulver  bedürfen  ein  Paar  Stunden ,  um  auf  diese 
Weise  zersetzt  zu  werden,  auch  ist  es  nöthig, 
dasselbe  einige  Mal  umzurühren,  wenn  es  nicht 
sehr  dünn  liegt,  und  auch  mit  einigen  Tropfen 
Wasser  zu  befeuchten.  Im  Übrigen  geschieht  die 
Analyse  durch  Verwandlung  des  Rückstandes  in 
schwefelsaures  Salz. 

H.  Rose*)  hat  gezeigt ,  dass  die  Strontianerde Scheidung  der 
leicht  von  Baryterde  and  KalkcrJe  geschieden  wer-  *£f^t 
den  kann,  wenn  man  zu  ihrer  gemischten  AuflÖ-nnd  Kalkerde, 
sung  Cyaneisenkalium  setzt,  welches  Tri  pclsalze 
von  Baryterde  und  Kalkerde  ausfällt,  aber  die  Stron- 
tianerde nicht  mit  fallt,  auch  nicht  aus  concentrir- 
ten  Lösungen.    Wird  dabei  Campbell 's  Erfah- 
rung (S.  261)  in  Anwendung  gebracht,  dass  näm- 
lich durch  Sättigung  der  Flüssigkeit  mit  Kochsalz 
die  Kalkerde  vollständig  niederfällt,  so  kann  we- 
nigstens der  Kalkniederschlag  darauf  mit  einer  ge- 
sättigten Lösung  von  Kochsalz  gewaschen,  und  die 
Scheidungsmethode  vielleicht  quantitativ  werden. 

Piria**)  scheidet  Chlor  und  Brom,  z.B.  bei  Scheidung  de« 
der  Analyse  eines  bromhaltigen  Mineralwassers,  (^JTSeiJ^ 
»uf  die  Weise,  dass  er  aus  der  zurückbleibenden  lysen. 
Salzmasse  die  Chlorüre  und  Bromüre  mit  Alkohol  - 
von  den  schwefelsauren  Salzen  auszieht  upd  die 
Lösung  verdunstet.    Das  Salz  wird  bis  zur  Trockne 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  destillirt,  die  über- 
gegangene saure  Flüssigkeit  mit  kohlensaurer  Ba- 
jryterde  gesättigt,  die  Lösung  eingetrocknet  und 
mit  wasserfreiem  Alkohol  behandelt,  welcher  das 


•)  Poggendorf  f  •  Aanal.  XLIV.  pag.  445. 
*)  Journ.  de  Ch.  med.  See.  Ser.  IV.  pag.  65. 
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Brombariam  auflöst,  und  da?  Ciilorbarium  unge- 
löst zurücklässt.   Ich  habe  diese  Methode  versucht: 
ist  der  Bromgelialt  etwas  bedeutend  ,  so  giebt  sie 
eine  ziemliche  Approximation;  ist  er  geringe,  so 
bann  danach  das  Brom  nicht  einmal  entdeckt  wer- 
den ,  weil  das  Chlorbarium  in  wasserfreiem  Alko- 
hol keinesweges  absolut  unlöslich  ist.    Er  nimmt 
immer  genug  davon  auf,  um  einen  kleinen  Brom- 
gelialt zu  verstecken. 
Reactionen für      E.  Simon*)  hat  eine  Tabelle  ausgearbeitet, 
undSihrZcb^die  eine  Übersicht  giebt  von  ungleichen  Reactio- 
artigen  Ver-  nen,  welche  durch  Chlor,  Brom  und  Jod,  durch 
biudungen.  iüpe  Verbindungen  mit  Kalium  und  durch  die 
Salze  ihrer  Säuren  hervor<rcbracht  werden.  Da 

o 

kein  Auszug  daraus  gemacht  werden  kann,  sa 
muss  ich  darauf  hinweisen. 
Quantitative       Lassaigne**)  hat  gezeigt,  dass  die  sicherste 
Scheidung  deg  Methode,  um  Jod  aus  einem  Salzgemisch  quanti- 

Jods  von  Chlor.  .  °  * 

tativ  zu  scheiden,  dann  besteht,  dass  man  es  mit 

salpetersaurem  oder  salzsaurem  Palladium  fallt, 
welches  -nnr1,TnnF  Jodkalium  in  einer  Lösung  noch 
anzeigt.  Das  Jodpalladium  ist  unlöslich  und  hei 
einem  so  geringen  Jodgehalt  wie  der  obige  wird 
die  Flüssigkeit  erst  nur  braun,  aber  das  Jodpalla- 
dium  setzt  sich  doch  nach  12  bis  16  Stunden 
daraus  ab,  und  da  es  aus  PdJ  besteht,  so  lässt 
sich  der  Jodgehalt  daraus  leicht  berechnen.  Ich 
habe  diese  Methode  versucht  und  finde  sie  zuver- 
lässig und  vortrefflich. 
Scheidung  des     R  c  gn  a  u  1 1      hat  folgende  Methode  zur  Sehet* 

Fluort  bei  Mi-  

neralanalyaen. 

')  Buchners  Repert.    Z.  R.  XV.  pag.  193. 
•*)  Journ.  de  Chem.  med.  2  S.  IV.  pag.  349* 
"')  Ann.  de  Gh.  et  de  Phys.  LXIX.  p*g.  73. 
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dung  und  quantitativen  Bestimmung  des  Fluors 
bei  Mineralaualysen  angewandt :  das  Mineral  wird 
durch  Glühen,  mit  kohlensaurem  Natron  zersetzt, 
die  geglühete  Masse  mit  Wasser  ausgekocht,  die 
Kieselerde  und  Thonerde  durch  Sättigung  der  Lo- 
sung mit  Kohlensäuregas  ausgefällt,  die  Flüssig- 
keit filtrirt ,  der  Niederschlag  gewaschen ,  das 
Durchgegangene  mit  ein« Wenig  von  einer  Lösung 
von  Zinkoxyd  in  kohlensaurem  Ammoniak  vermischt 
und  darauf  die  Lösung  bis  zur  Trockne  verdunstet. 
Das  Zinkoxyd  hält  dann  zurück,  was  von  der 
Kieselerde  und  Tkonerde  zurückgeblieben  war* 
wenn  die  Masse  mit  kochendem  Wasser  ausgezo- 
gen wird«  Die  erhaltene  Lösung  wird  in  einer 
Platinschale  mit  Salzsäure  gesättigt  und  zur  Aus- 
treibung der  Kohlensäure  24  Stunden  lang  hinge- 
stellt. Darauf  wird  sie  mit  kohlensäurefreiem  Am- 
moniak versetzt  und  mit  Chlorcalcium  gefällt ;  aus 
dem  Gewicht  des  dadurch  entstandenen  Nieder-  y 
schlags  wird  der  Fluorgehalt  berechnet. 

Wackcn roder*)  hat  als  Scheidungs -Methode Scheidung  des 
des  Mangans  von  Eisen,  Nickel,  Kobalt  und  Zink  ^TwUel, 
folgende  angegeben  :  die  gemischten  Oxyde  werden  Kobalt  und 
in  Essigsäure  aufgelöst,  vermuthlich  mit  Anwen- 
dung eines  grossen  Überschusses  von  der  Säure. 
Aus  der  Lösung  werden  alle  durch  Schwefelwas- 
serstoff ausgefällt,  ausser  Mangan ,  oder  man  fällt 
die  Lösung  mit  Ammoniumsulf hydrat ,  und  .  zieht 
das  Mangan  mit  verdünnter  Essigsäure  aus,  welche 
die  Sulfüre  der  anderen  Metalle  in  keinem  bc- 
merkenswerthen  Grade  angreift. 


•)  Pharmac.  Centraiblatt ,  1838.  S.  673. 
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Scheidung  des  Brunner*)  hat  angegeben,  dass  Blcioxyd  und 
Bleioxyds  tou{];c  Säuren  des  Antimons,  die  sich  mit  oxydirten 
dt*u£miu*  Reageu'icn  nicht  scheiden  lassen,  mit  Leichtigkeit 
durch  Verbindung  mit  Schwefel  geschieden  wer- 
den können,  wenn  man  sie  mit  Schwerelaikali 
zusammenschmilzt,  worauf  Wasser  die  Verbindung 
des  Scliwefclantirnons  mit  dem  SchwcfelalkaU  aus- 
zieht  und  das  Schwefelblci  zurücklägst,  von  denen 
danu  die  Metalle  auf  den  gewöhnlichen  Wegen 
abgeschieden  werden  und  der  Sauere toffgehalt  für 
beide  berechnet  werden  kann.  Er  schlägt  vor, 
das  erhitzte  Gemisch  durch  einen  Strom  tos 
Schwcfelwasserstoflgas  zu  Schwcfelmetallcn  zu 
reduciren  und  darauf  durch  einen  Strom  von 
Salzsäuregas  das  Chlorantimon  von  dem  Chlorblei 
abzudestilliren. 

Dabei  kann  gefragt  werden,  ob  nicht  dasselbe 
Resultat  erhalten  werde,  wenu  man  Salzsäuregas 
direct  auf  die  Oxydverbindungen  anwendet,  oder 
wenn  diese  mit  Kochsalz  und  Schwefelsäure  de- 
stillirt  würden,,  wobei  schwefelsaures  Blcioxyd 
mit  saurem  schwefelsauren  Natron  in  der  Retorte 
zurückbliebe?  Auch  kann  man  fragen,  ob  das 
Hydrothionkali  zur  Scheidung  der  Oxyde  nicht  auf 
nassem  Wege  angewandt  werden  könnte,  wodurch 
das  Schmelzen  mit  Schwefelalkali,  welches  in 
keinem  Metalltiegel  geschehen  kann,  vermieden 
würde,  und  wobei  die  Masse,  wenn  der  Versuch 
in  einem  Porcellantiegel  gemacht  wird,  nickt 
kieselerdefrei  erhalten  wird. 

Brnnner  fand  nach  dieser  Scheidungs-Methode, 
dass  das  Neapelgelb  eine  Verbindung  von  Bleioxyd 


*)  Ppggendorfr«  Annal.  XLfV.  pag.  135. 
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mit  Antimonsäure  ist.  Eine  besonders  schöne 
Probe  von  Paris  war  ein  Gemisch  von  Schwefel- 
kadinium  mit  Blciweiss. 

Branner  hat  ferner  angegeben ,  dass  Hydro- Scheidung  des 
thionammoniak  nicht  völlig  das  Arsenik  aus  arsenik- 
saurem  oder  arsenigsaurem  Kupferoxyd  auszieht, 
und  dass  also  diese  Methode  nicht  zuverlässig  sei. 
Aber  wenn  beide  Metalle  mit  Schwefelwasserstoff 
gefallt,  und  der  gewaschene  und  getrocknete  Nie- 
derschlag mit  der  vierfachen  Gewichtsmenge  koh- 
lensauren Kali' s  und  der  8 fachen  Gewrchtsmcnge 
Salpeters  geglüht  wird,  so  bekommt  man  arsenik- 
saures Kali,  wenn  das  Gemisch  mit  Wasser  be- 
handelt wird,  und  reines  Kupferoxyd  bleibt  un- 
gelöst zurück. 

Die  Bestimmung  desKoblcustoffgehalts  im  Eisen  Analyse  des 
ist  eine  Aufgabe ,  die  man  auf  mehrfache  ^^Gst^^d 
zu  lösen  versucht  hat,  welche  aber  niemals  anders 
als  approximationsweise  geglückt  ist.  Jm  Verlauf 
des  Winters  18^  wurden  auf  Ersuchen  des  Prä- 
sidenten vom  Bergcollegium  unter  meiner  Leitung 
von  den  Herren  L.  Svanberg  und  Ullgren 
mehrere  Sorten  von  Gusseisen  und  Stabeisen  aua- 
lysirt.  Die  Operations -Methode,  welche  dabei 
gewählt  wurde,  schien  zum  Zweck  zu  fuhren, 
und  soH  daher  in  der  Kürze  angeführt  werden. 

Wird  Eisen  mit  einer  Lösung  von  Kupfer- 
chlorid übergössen,  so  wird  bekanntlich  das  Kupfer 
gegen  Eisen  ausgetauscht.  Dabei  entsteht  keine 
Gasentwickelung ,  und  der  Gehalt  des  Eisens  an 
Kohlenstoff,  Phosphoreisen,  Arsenikeisen,  Kiesel, 
in  Kieselsäure  verwandelt  u.  s.  w. ,  bleibt  mit  dem 
gefällten  Kupfer  vermischt  übrig. 

Für  die  Analyse  wird  das  Gusseiseu  in  kleine 
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Stücke  zerschlagen,  das  geschmeidige  Elsen  am 
besten  in  Gestalt  von  Dreh-  oder  Feilspänen  an- 
gewandt. Das  Puddeleisen,  welches  mit  Schlacken 
vermischt  ist,  und  wovon  die  Schlackentbeile  beim 
Feilen  oder  Drehen  abgesondert  werden,  wendet 
man  in  kleinen  Stöcken  an.  Ist  die  Kupferlösung 
frei  von  überschüssiger  Salzsaare,  so  bildet  sich 
kein  Chlorür,  besonders  wenn  zugleich  Wärme 
▼ermieden  wird.  Wenn  die  Farbe  der  Flüssigkeit 
ausweist,  dass  das  Kupfer  beinahe  ausgefällt  ist, 
Wird  die  Kupferchloridlösung  erneuert,  oder  kry- 
stallisirtes  Kupferchlorid  zugesetzt.  Wenn  dann 
auch  in  gelinder  Wärme  kein  Kupfer  mehr  gefällt 
wird ,  so  lässt  man  das  Gemisch  noch  24  Stunden 
stehen,  um  sicher  zu  sein,  dass  alles  Eisen,  auf- 
gelöst worden  ist4).  Man  hat  nun  2  Wege  zu 
wählen. 


•)  Die  Anwendung  von  Kupferchlorid  zur  Entdeckung 
eines  Kohle nstoffgehalts  in  Metallen  ist  von  grossem  Werths 
So  ist  es  z.  B.  schwer,  einen  Gehalt  an  Kohlenstoff  im 
Kupfer  zu  entdecken,  weil  sowohl  Salpetersäure  als  auch 
ein  Gemisch  von  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  die  Kohle 
mit  dem  Kupfer  oxydirt.  Ahcr  wenn  das  Kupfer  mit  Salz- 
säure und  Kupferchlorid  behandelt  wird,  so  bleibt  die  Kohle 
zurück,  nachdem  sich  das  Kupfer  zu  der  schwarzen  inter- 
mediären Chlorverbindung  aufgelöst  hat.  Karsten,  hat  mir 
mitgctheilt,   dass  er  auf  diese  Weise  Kohle  in  mehreren 

-  ■ 

Proben  des  im  Handel  vorkommenden  Nickels  gefunden  habe, 
so  wie  auch  in  mehreren  Hüttenproducten,  z.B.  im  Kupfer- 
rohstein. In  einer  Eisensau ,  welche  sich  bei  der  Zugute- 
machung  des  Eisens  aus  einer  alten  Schlackenhalde  gebildet 
hatte,  und  welche  silberweiss  war,  von  blättrigem  Bruch 
und  von  7,17  speeif.  Gewicht,  fand  er  1,891  Kohle,  8,871 
Silicium,  mit  geringen  Mengen  von  Schwefel,  Aluminium 
u.  s.  w. ,  und  87,623  Procent  Eisen. 
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1.   Bei  geschmeidigem  Eisen,   welches  eine 
eicht  verbrennliche  Kohle  absetzt,  wird  die  Masse, 
»wie  sie  ist,  abfiltrirt.    Die  Filtrirung  geschieht 
licht  durch  Papier  in  einem  gewöhnlichen  Trieb" 
er,  sondern  in  einem  weiten  Rohr   von  Glas, 
•reiches  an  einem  Ende  etwas  ausgezogen  ist.  In 
h«  aasgezogene  Ende  wird  ein  Pfropf  von  reinein 
Platinschwamm  eingesetzt,  der  vorher  mit  Schwe- 
clsinre  ausgekocht,  gewaschen  und  geglüht  wor* 
len  ist.    Auf  diesen  bringt  man  in  das  Rohr  die 
Hasse,   und,  nachdem  die  Flüssigheit  durchge- 
laufen  und  alles  in  das  Rohr  eingespült  wor- 
iftist,  wird  sie  gewaschen,  erst  mit  Wasser, 
dann  mit   Salzsäure  und  am  Ende  wieder  mit 
Waiser.    Die  Masse  wird  in  dem  Rohr  getrocknet, 
was  langsam  gescheht,  wenn  man  nicht  eine  Vor- 
richtung hat,  um  das  Rohr  mittelst  Körben  in 
einem  Metallgefäss  zu  befestigen ,   welches  zur 
Aufnahme  der  Korke  mit  Öffnungen  versehen  ist. 
In  dieses  Gefass  wird  dann  Wasser  gegossen,  so 
dass  das  Rohr  davon  bedeckt  wird,  und  das  Wasser 
ton  Kochen  gebracht,  Wahrend  Luft  mit  Hülfe  eines 
Sangapparats  durch  das  Röhr  geleitet  wird. 
*  Das  Rohr  *ird  nun  heraus  genommen,  mit 
dünnem  Blech  von  felis en  oder  Platin  timwickelt, 
ond  die  Masse  in  einem  Strom  von  Saiicrstoftgas 
erhitzt,  wobei  das  Kupfer  und  die  Kohle  oxydirt 
beiden.     Das  Gas, -welches  man  über  die  glü- 
aeade  Masse  streichen  gelassen  hat,  leitet  man 
durch  Chlorcalcium ,  fängt  es  dann  über  Queck- 
silber auf,  und  bestimmt  den  Kohlensauregehalt 
darin  nach  der  Vorschrift ,  welche  ich  in  meinem 
Lehrbuche  der  Chemie,  dritte  Auflage,  Rd.  VII. 
Si  828-629,  gegeben  habe. 
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•  2.  Beim  Gasseisen,  welches  bedeutende  Men- 
gen von  Graphit  zurücklägt,  ist  es  nicht  möglich, 
auf  diese  Weise  die  Kohle;  zu  verbrennen.  Des- 
halb wählt  man  hier  folgenden  Ausweg :  Nachdem 
das  Eisen  sich  aufgelöst  hat,  digerirt  man  die 
rückständige  Masse  mit  Salzsäure  und  Kupfer* 
chlorid,  bis  sich  das  Kupfer  aufgelöst  bat,%  und 
nur  noch  Kohle,  Kieselerde  u.  s.  w.,  übrig  sind, 
ein  Ausweg,  der  auch  beim  geschmeidigen  Eisen 
in  Anwendung  gebracht  werden  kann.  Dann  wird 
die  Masse  in  den  eben  erwähnten  Filtrir- Apparat 
gebracht,  von  Kupferchlorid  mit  Salzsäure  und 
von  Salzsäure  mit  Wasser  abgewaschen,  und  dar- 
auf das  Rohr  auf  die  angeführte  Weise  getrocknet. 

Die  Kohlenmasse,  welche  nun  zurückbleibt, 
besteht  aus  Graphitblältchcn  und  Kohle,  die  mit 
dem  Eisen  chemisch  verbunden  gewesen  war  und 
durch  die  Verbindung  des  Eisens  mit  Chlor  ab- 
geschieden  wurde.  Diese  Kohle  ist  nicht  reine 
Kohle:  in  dem  Augenblicke,  worin  sie  abgeschie- 
den wnrde,  verbindet  sich  wenigstens  ein  Theil 
davon  mit  den  Bestandteilen  des  Wassers.  Wenn 
daher  diese  Masse  der  trocknen  Destillation  im 
luftleeren  Raum  unterworfen  wird,  so  liefert  sie 
Producte  der  trocknen  Destillation ,  es  ist  also 
nicht  möglich,  sie  durch  Trocknen  bei  +100° 
in  atmosphärischer  Luft  oder  bei  noch  höherer 
Temperatur  in  Wasserstoffgas,  in  dem  Zustande 
zu  bekommen,  dass  ihr  Verlust  beim  Brennen  in 
einem  offenen  Gefäss  den  KohlenatofTgehalt  mit 
einiger  Zuverlässigkeit  ausweise.  Zu  diesem  Zweck 
muss  sie  in  Sauerstoffgas  verbrannt  werden,  was 
in  demselben  Rohr  auf  gleiche  Weise,  wie  mit 
dem  Kupfergemisch,  geschieht.    Das  Gas  wird 
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von  der  Kohle  durch  ein  Rohr  mit  Chlorcalcium 
geleitet  und  dann  über  Quecksilber  aufgefangen. 
Aber  dass  auf  diese  Weise  auch  der  Graphit  ver- 
brenne, grenzt  an  das  Unmögliche;  man  unter- 
bricht daher  die  Operation ,  nachdem  das  Glühen 
im  Sauerstoffgas  eine  Weile  fortgedauert  hat.  Man 
bat  nun  eine  Masse,  die  aus  Kohle  und  unver- 
brcnnlichen  Stoffen  besteht ,  Welche  durch  anhal- 
tendes Brennen  im  offenen  Platihtiegcl  bei  völligem 
Rotbglühen  von  Kohle  befreit  werden  können, 
wobei  dann  der  Verlust  den  Kohlenstoffgehalt 
richtig  ausweist.  Der  Platinschwamm,  in  dessen 
Theile  sich  Kohle  eingehüllt  hat,  wird  auch  hin- 
eingelegt. Daher  muss  er  vorher  gewogen  wer- 
den, um  sein  Gewicht  dann  abrechnen  zu  können. 
Wenn  dieser  Verlust  dem  Kohlcngehalt  zugerechnet 
wird ,  welcher  aus  dem  erhalten  wird  >  welchen 
Kali  aus  dem  aufgesammelten  Sauerstoffgas  aufge- 
nommen hat,  so  bekommt  man  den  Kohlengehalt 
und  einen  ungefähren  Begriff  von  dem,  welcher 
mit  dem  Eisen  chemisch  verbunden,  und  wie  viel 
als  Graph hblättchen  im  Gusseisen  eingeschlossen 
war.  Genau  wird  das  «Resultat  nicht,  weil  etwas 
von  den  Blattchen  im  Sauerstoffgas  oxydirt  wird. 

Man  kann  auch  die  von  Gusseisen  zurückblci- 
bende  Kohle  mit  chlorsaurem  Kali  und  Kochsalz 
verbrennen,  nach  Art  einer  organischen  Analyse, 
wobei  der  ganze  Gasgehalt  über  Quecksilber  auf- 
gesammelt wird.  Aber  die  Verbrennung  des  Gra- 
phits geschieht  langsam,  und  glückt  auf  diese 
Weise  nicht  immer  sicher. 

Der  verbrannte  Rückstand  von  Stabeisen  besteht 
aus  Kupferoxyd  und  Kieselsäure,  so  wie  auch, 
wenn  Puddeleisen  analysirt  wird,  aus  aller  der 
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Schlade,  welche-, dieses  einpcbJiesst  und  wovon 
ein  Tkeil  schon ,  während  tlqr  Operation  zersetzt 
worden  ist,  Ifos .  Kupferöiyd  wjrd  in  verdünnter 
Salpetersäure  oder  Salzsaure  aufgelöst,  wobei  die 
Kieselerde  und  das  Un zersetzte  voll  der .  Sehlacke 
zurückbleibt ,  woraus  dann  die  Kieselerde  mit  ko* 
chendem  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  ausgezo- 
gen wird.  Die ..  Schlacke  wird  so  leicht  durch 
Säuren  zersetzt ,  a>ss  man,  nach  Svanbcrg's  Ver- 
suchen ,  ihren  Gehalt  in  einem  damit  gemischten 
Eisen  auf  keine  andere  Weise  richtig  bestimmen 
kann  ,.  als  durch  Yergleichung  der  Menge  des  Was- 
serstoffgases ,  die- es  weniger  als  reines  Eisen  ent- 
wickelt. 

Der  durch  Verbrennung  von  Kohle  befreiete 
Rückstand  von  Gusseisen  wurde  mittelst  Fluor- 
wasserstoffsäure oder  durch  Glühen  mit  kohlen- 
saurem Alkali  analysirt.  Wenn  das  Gusseisen 
auch  Schlackentheile  enthält ,  so  kann  man  hier 
damit  anfangen ,  die  freie  Kieselsäure  durch  Ko- 
chen mit  kohlensaurem  Natron  auszuziehen.  Bei 
allen  diesen  Versuchen  ist  es  recht  schwierig,  die 
Kieselerde  aus  der  eingemischten  Schlacke  zu  schei- 
den, denn  das,  was  von  der  Schlacke  zersetzt 
wird  ,  lässt  Kieselerde  übrig,  die  dem  Eisen  ange- 
hört zu  haben  scheint,  und  ein  Thcil  von  der 
Kalkcrde  der  Schlacke  wird  mit  dem  Kupferchlorür 
in  der  Salzsäure  aufgelöst. 

i 

*     .  i 

Es  verdient  versucht  zu  werden,  nach  dem  Aus- 
ziehen des  Eisens  mit  Kupferoxyd  aus  dem  ge- 
waschenen Kupfergemisch  die  Kieselerde,  welche 
sieh  in  Gestalt  von  Silicium  auf  Kosten  des  Kupfers 
oxydirt  hat,  mit  kochendem  kohlensauren  Natron 
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auszuziehen.  Ein  solcher  Versuch  ist  noch  nicht 
angestellt  worden. 

Der  Schwefel  wird  im  geschmeidigen  Eisen 
und  im  Gusseisen  entdeckt,  und  seiner  Menge  nach 
auf  die  Weise  bestimmt  ,  dass  man  z.  B.  10  Gram- 
men  Eisen  in  Salzsäure  auflöst  in  einem  passen- 
den Gasentwickelungsapparate,  aus  dem  das  Gas 
durch  ein  Absorptionsrohr  der  Art  geleitet  wird, 
wie  es  Liebig  zur  Sättigung  des  Alkohols  mit 
Chlorgas  beschrieben  hat,  in  welches  man  eine 
sehr  verdünnte  Lösung  von  salpetersaurem  Silber» 
oxyd,  die  mit  Ammoniak  vermischt  ist,  gegossen 
hat.  Gegen  das  Ende  wird  Wärme  angewandt* 
um  die  Einwirkung  der  Säure  auf  das  Eisen  zu 
vollenden.  Bei  langsamer  Gasentwickelung  wird 
aller  Schwefelwasserstoff  von  der  Flüssigkeit  ein- 
gesogen, die  jedoch  auch  von  schwefelfreiem  Ei- 
sen einen  schwarzen  Niederschlag  von  Köhlens!!«» 
her  absetzt,  herrührend  von  der  Kohle,  die  bei 
der  Auflösung  mit  dem  Wasserstoff  weggeht.  Der 
schwarze  Niederschlag  wird  abgeschieden  und  mit 
Salpetersäure  behandelt  und,  nachdem  er  töllig 
aufgelöst  worden  ist,  das  Silber  durch  Salzsäure 
ausgefällt,, so  wie  die  Schwefelsäure  durch  Chlor- 
bariura.  Die  filtrirte  Lösung  wird  auf  einen  mög- 
lichen Gehalt  an  Arsenik  geprüft ,  der  jedoch  ge- 
wöhnlich ungelöst  bleibt  in  Gestalt  von  Arsenikr 
eisen,  gleichwie  der  Phosphor  in  Gestalt  von 
Phosphoreisen  zurückbleibt. 

Die  Eisenlösung,  welche  sich  bei  dem  Ver- 
suche gebildet  hat,  wird  von  dem  Ungelösten  ab- 
filtrirt,  und  dieses  wohl  ausgewaschen.  Das  Durch- 
gegangene wird  mit  Salpetersäure  gekocht,  was 
jedoch  eine  unsichere  Oxydations  -  Methode  ist, 
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oder  besser  durch  im  Übcrscbuss  hineingebrachtes 
Chlorgas  in  Chlorid  verwandelt,  und  darauf  das 
Eisenoxyd  durch  fortgesetzte  Digestion  mit  koh- 
lensaurem Bleioxyd  ausgefällt.  Die  Lösung  wird 
abfiltrirt ,  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet, 
und  das  Zurückbleibende  mit  Alkohol  von  0,86 
welcher  das  Cklorblei  ungelöst  zurücklasst  und  die 
Salze  von  Alkali,  Kalkerde,  Mangan,  Kobalt,  Ni- 
ckel, u.s.w.  aufnimmt,  im  Fall  sie  vorhanden 
sind,  welche  dann  nach  gewöhnlichen  Vorschriften 
aufgesucht  und  von  einander  geschieden  werden. 
In  dem  Niederschlage  mit  dem  kohlensauren  Blei- 
oxyd sucht  man  Titanoxyd,  Manganoxyd  und  Thon* 
erde.  Wenn  die  Oxydirung  des  Eisens  mit  Chlor 
geschieht,  so  wird  das  Manganoxyd  durch  das 
kohlensaure  Bleioxyd  ausgefallt,  aber  das  Oxydul 
bleibt  in  der  Lösung,  wenn  Salpetersäure  ange- 
wandt worden  war. 

Was  Salzsäure  von  dem  Eisen  ungelöst  zurück- 
lässt ,  wird  mit  Salpeter  und  kohlensaurem  Natron 
gemischt,  und  im  Silbertiegel  bis  zur  völligen* 
Oxydation  geglüht.  In  der  mit  Salpetersäure  ge- 
sättigten und  zur  Abscheidung  der  Kieselsäure  an- 
gedünsteten Lösung  der  Salzmasse  sucht  jnan  Ar- 
seniksäure,  Phosphorsäure,  Vanadinsäure,  Titan- 
säure, die  hauptsächlich  mit  der  Kieselerde  zu- 
rückgeblieben sind,  Molybdänsäure  u.  s.  w. 
Analyse  der  Kcrsten*)  hat  sich  mit  Erfolg  des  von  mir 
faule.  vorgeschlagenen  Gemisches  von  Salzsäure  und  fein- 
gcriebem  chlorsauren  Kali,  in  kleinen  Portionen 
zugesetzt,  bedient,  um  damit  Schwefclmetalle  und 
Metalle  zu  oxydiren  und  aufzulösen,  und  zwar 


')  Privatim  in  einem  Briefe  mitgetheilt. 
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2ur  Analyse  der  natürlichen  SchwcfehneUll Verbin- 
dungen, wobei  der  Schwefel  sclinell  und  leicht 
in  Schwefelsäure  verwandelt  wird;  er  hat  dabei 
die  bemerkenswerthe  Erfahrung  gemacht,  dass 
fein  pulverisirter  Schwefelkies  durch  Kochen  mit 
chlorsaurem  Kali  ohne  Zusatz  von  Säure  vollkom- 
men zersetzt  wird ;  dabei  verwandelte  sich  der 
Schwefel  in  Schwefelsäure  und  das  Eisen  blieb 
als  Eisenoxyd  ungelöst  zurück. 

Batka*)  hat  ein  Paar  Spirituslampen  bcschric-  Apparate. 
ben ,  in  Betreff  welcher  ich  auf  seine  Abhandlung  Spintuslam- 
hinweisen  muss,  da  sie  ohne  Zeichnung  nicht  ver-  P* 
standen  werden  können. 

Brunner*)  hat  auf  eine,  für  die  gewöhnlichen 
Spirituslampen  mit  doppeltem  Luftzuge  nöthige 
Verbesserung  aufmerksam  gemacht,  darin  beste- 
hend, dass  man  den  Spiritusbehälter  von  der 
Flamme  entfernt ,  wodurch  dem  Übelstande  vor- 
gebeugt  wird,  dass  der  Behälter,  wie  es  oft  der 
Fall  ist,  erhitzt  wird  und  mehr  Spiritus,  als  nö- 
thig  ist ,  verbraucht  wird.  Er  hat  eine  Zeichnung 
einer  solchen  von  Fuchs  erfundenen  Spiritus- 
lampe mitgetheilt. 

Die  einfachste  Einrichtung  für  eine  solche 
Spirituslampc  ist,  meiner  Ansicht  nach,  dass  man 
einen  ähnlichen  Behälter  für  constantes  Niveau, 
wie  er  bei  gewöhnlichen  Ocllampen  gebräuchlich 
ist,  anwendet,  indem  man  ihn  auf  der  einen  Seite 
nahe  an  den  Tragstab  der  Lampe  stellt,  wovon 
ein  Bohr  zu  dem  Behälter  des  Dochts,  6  bis  7 
Zoll  auf  der  anderen  Seite,  geht. 

■ 

•)  Poggendorff's  Annal.  XLIII.  paß.  183. 
")  Dag.  XLIV.  pag.  152. 

Berzelius  Jahres- Bericht  XIX.  10 
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Trocken-Ap-  B  rann  er  hat  ferner  einen  Trockenapparat 
parat,  beschrieben,  welcher  eine  Glasflasclie  mit  weiter 
Öffnung  ist,  die  man  mit  einem  eiugesckliffeneit 
Stöpsel  versehen  hat.  Auf  dem  Boden  derselben 
befindet  sieh  eine  Schicht  von  Chlorcalciumstücken. 
Entweder  stellt  man  einen  ähnlichen  Träger  hin-, 
ein  5  wie  bei  dem  Apparate  zur  Analyse  mit  Fluor- 
wasserstoffs äure,  oder  man  hängt  einen  Tragring 
von  der  Mitte  des  Glasstöpsels  darin  auf.  In  die- 
sen Bing  wird  eine  Schale  oder  ein  Tiegel  gesetzt, 
worin  sich  die  Substanz  befindet,  welche  getrock- 
net werden  soll.  Die  verschlossene  Flasche  kann 
man  dann  einer  jeden  beliebigen  Temperatur  aus- 
setzen. Anstatt  des  Chlo  realein  ms  kann  nach  Um- 
standen auch  Kalihydrat  oder  Schwefelsäure  in 
die  Flasche  gebracht  werden.  Dieser  kleine  Ap- 
parat ist  ganz  vortrefflich. 


> 

...  . 
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M  i  n  e  r  a  l  o  g  i  e< 


Breit  h  a  n  p  t  *)  hat  seine  Bestimmungen  des  Spezifisches 

Gewicht  von 


tif.  Gewichts  von  Mineralien  fortgesetzt.    Die  Mincralienr 
Liste  umfasst  dieses  Mal  17,  in  Betreff  welcher 
ick  auf  die  Abhandlung  verweisen  muss. 

Derselbe  unermüdliche  Mincraiog  **)  hat  die 
Wissenschaft  mit  8  Mineralien  bereichert,  die, 
wenigstens  dem  Namen  nach,  neu  sind,  nämlich  t 

Trombo  Utk  (von  &QOfißoe,  erstarrt),  ein  amor-  Trombolith. 
phes,  opalartig  gebildetes  phosphorsaures  Kupfer« 
oxyd  von  Retzbanja  in  Ungarn.     Specif.  Gew* 
—  3,38  bis  3,4.    Es  ist  grün,  undurchsichtig, 
und  von  muschligem  glasglänzendem  Bruch.  Jfach 

Plattner's  Analyse  scheint  es  6uaP  -{-  I6H  zu 
sein. 

Allomorphit,  ein  mit  beinahe  2  Procent  schwe-  Allomorphit. 
feisauren  Kalks  verunreinigter  schwefelsaurer  Ba* 
ryt,  grössere  Warzen  bildend  in  einer  Ochergrube 
bei  Unterwirbach  im  Fürstenthum  Schwarzburg. 

Anauxit  (von  uvavtrjs,  was  nicht  grösser  wird),  Anauxit. 
aus  der  Gegend  von  Bilin,  in  Gängen  von  ver- 
witterter vulkanischer  Gebirgsart,  gleicht  im  An- 
sehen dem  Pyropbylüt,  schwillt  aber  nicht  so  wie 
- 

•)  Jonrn.  für  praefc  Chemie  XIV.  pag.  445. 
Dat.  XV.  p.  321. 

19* 


Digitized  by  Google 


292 

m 

dieser  auf,  und  blättert  sieh  ab  beim  Erhitzen, 
wovon  der  Name  abgeleitet  ist.  Es  ist  an  den 
Kanten  dureb scheinend,  dunkelgrünweiss,  aus  fei« 
nen  Körnern  zusammengesetzt,  deren  Bruch  blättrig 
ist,  von  2,204  bis  2,267  speeif.  Gew.  Enthält 
55,7  Procent  Kieselerde,  11,5  Proc.  Wasser,  der 
Rest  ist  Thonerde,  Talkerde  und  Eisenoxydul. 

Polyhydrit.  Polyhydrit,  ein  Silicat  von  Eisenoxyd,  von 
Breitenbrunn  in  der  Nachbarschaft  von  Schwarzen- 
berg im  Erzgebirge.  Es  ist  leberbraun,  hat  Glas- 
glanz ,  ist  undurchsichtig.  Speeif.  Gewicht  =  2,1 
bis  2,142.  Sein  Wassergehalt  beträgt  29,2  Proc. 
Serbian.  Serbian  oder  Miloschinx  bildet  ein  ausgehendes 
Lager  in  einem  Gebirgsabliangc  bei  Rudnjak  in 
*  Serbien.  Es  ist  blau  oder  blaugrün,  matt,  be- 
kommt durch  Reiben  Glanz,  ist  undurchsichtig, 
von  muschligem  Bruch,  2,131  speeif.  Gewicht, 
und  zerfällt  in  Wasser  mit  Knistern.  Es  ent- 
hält hauptsächlich  Thonerde,  weniger  Kieselerde, 
Chromoxyd,  eiue  Spur  von  Talkcrde,  und  22,8 
Procent  Wasser. 
Violan.  Fiolan,  ein  Silicat  von  Thonerde,  Talkerde, 
Kalkcrde,  vielem  Eisenoxydul  und  Natron,  welches 
mit  manganhaltigem  Epidot  bei  St.  Marcel  in  Pie- 
mont  vorkömmt.  Es  hat  Wachsglanz,  ist  tief 
veilchenblau,  amorph,  undurchsichtig,  von  an« 
ebenem  fast  muschligem  Bruch,  spröde,  von 
3,233  speeif.  Gewicht,  verändert  nicht  sein  An- 
sehen beim  Glühen,  und  kann  bei  noch  höherer 
Temperatur  zu  einem  klaren  Glas  geschmolzen 
werden.  < 

Tombazit.  Tombazit,  ein  Arseniknickel,  mit  ein  wenig 
Schwefel  und  kleinen  Spuren  von  Eisen  oder  Ko- 
balt, welcher  in  der  Grube  Freudiger  Bergmann 
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bei  Klein  -  Frisa  in  der  Nähe  von  Lobeustein  im 
Voigtlande  vorkömmt.  In  der  Farbe  ist  es  dem 
Magnetkies  ähnlieh,  bisweilen  grünbraun  angelau- 
fen. Er  giebt  einen  schwarzen  Strich ,  zeigt  Zei- 
chen von  hexaedrischer  Krystallisation  mit  deutli- 
chen Durchgängen,  ist  spröde,  nicht  magnetisch, 
von  6,637  speeif.  Gewicht. 

Leberblende,  ein  meistentheils  waclisgelbes  Mi-  Lebcrblende. 
neral ,  welches  in  der  Grube  Hochmath  bei  Geier 
im  Erzgebirge,   im  Himmelreich  -  Erbstollcn  bei 
Herbstgrund,  zwischen  Marienberg  und  Wolken- 
stein, und  in  Cornwall  vorkommt.     Die  Farbe, 
variirt   zwischen   erbsengelb    nnd  nelkenbraun. 
Es  ist  durchscheinend,  giebt  einen  farblosen  oder 
gelbgrauen  Strich,  bildet  trauben-  oder  liieren  för- 
mige Conglomerate ,  hat  muscbligen  Bruch  und 
3,7  bis  3,78  speeif.  Gewicht.    Es  riecht  beim  Zer- 
schlagen hepatisch.    Nach  Pia ttner's  Versuchen 
soll  das  Mineral  Zink-Sulfocarbonat  sein  ,  aus  dem 
Grunde,  weil  es  Zink,  Schwefel  nnd  Kohlenstoff 
enthält.    Beim  Erhitzen  im  Kolben  decrepitirt  es 
und  giebt  Wasser  nebst  ein  wenig  Schwefel,  riecht 
anfangs  nach  Schwefelwasserstoff,  und  darauf  nach 
Steinkohlentheer ,  worauf  die  Probe  grau  ist.  Von 
Salzsäure  wird  es  bei  + 15°  mit  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoffgas  zersetzt.    Die  im  Kolben 
geglättete  Probe  löst  sich  in  Salpetersäure  mit 
Zurücklassung  von  Schwefel  und  Kohle ,  von  wel- 
cher letzterer  der  Schwefel  absublimirt  werden 
kann.    So  viel  man  aus  den  angeführten  von  Platt- 
ner angestellten  Versuchen  schliessen  kann,  be- 
steht dieses  Mineral  aus  Schwefelzink,  gebildet 
auf  nassem  Wege  und  innig  vermischt  mit  Erd- 
pech oder  einer  ähulichen  kohlenstoffhaltigen  Ver- 


294 

- 

bindtmg,  denn  zu  der  Vcrmuthung,  dass  es  Schwe- 
felkohlenstoff enthalte ,  geben  die  Versuche  keinen 
Grund,  zumal  steh  der  Schwefelkohlenstoff  von 
seinen  Verbindungen  mit  den  Sulfuretcn  der  ei- 
gentlichen Metalle  unverändert  abdestilliren  läset. 
Volborlhit.  Unter  dem  Namen  Folborthit  (nach  dein  Ent- 
decker Dr.  Volborth  so  genannt)  hat  Hess*) 
ein  neues  Mineral  beschrieben,  welches  aus  va- 
nadinsaurem Kupferoxyd  in  noch  unbestimmtem 
Sättigungsgrade  besieht.  Es  bildet  olivenfar- 
bene  Krystallnadeln ,  die  in  Warzen  zusam- 
mengewachsen sind.  Es  ist  in  Splittern  durch- 
scheinend, giebt  einen  gelbgrünen  Strich  und  hat 
3,55  speeif.  Gewicht.  Es  wird  schwarz  beim 
Glühen,  giebt  ein  wenig  Wasser,  schmilzt  vor 
dem  Lö'tkrohre  und  verwandelt  sich  bei  stärkerem 
Feuer  in  eine  graphitähnliche  Schlacke,  die  sich 
auf  der  Kohle  ausbreitet  und  hier  und  da  Kupfer- 
körner zeigt.  Mit  Soda  wird  das  Kupfer  augen- 
blicklich reducirt  und  vanadinigsaures  Natron  ge- 
bildet. 

Warwickit.  Shcpard**)  hat  ein  neues  Mineral  beschrie- 
ben ,  welches  in  einem  Dolomilbruch  in  Warwick, 
Orange  County,  New -York,  mit  den  im  Kalk- 
bruch gewöhnlichen  Mineralien ;  Chondrodit,  Ka- 
nelstein ,  Spinell ,  u,  s,  w.  vorkömmt.  Er  bat  es 
Warwickit  genannt ,  welcher  Name  nicht  verweck* 
seit  werden  muss  mit  Varvicit  (Jahresb.  1831, 
S.  166),  der  wasserhaltigen  Verbindung  von  1 
Atom  Mangansuperoxyd  mit  1  Atom  Manganoxyd, 
von  Warwickshire  in  England.    Das  neue  Mtue- 

* 

*)  Joura.  für  pract.  Chemie  XIV.  pag.  52, 

")  Silliman's  American.  Joum.  XXXIV.  pag.  313. 

V 
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ral  ist  längst  bekannt  gewesen,  aber  für  Hyper-  , 
sthen  gehalten  worden.    Es  ist  krystallisirt ,  oft 
in  £  Zoll  dicken  Krys fallen ,  deren  Form  ein  sehte* 
fes  rhombisches  Prisma  ist  mit  93°  bis  94°  zwi- 
schen M  und  M.    Es  hat  einen  vollkommenen 
Durchgang,  der  parallel  ist  mit  der  längeren  Dia- 
gonale.   Seine  Farbe  ist  dunkel  theerbraun  bis  ei- 
sengrau.   Die  Bruchfläche  hat  zuweilen  perlartigen 
Metallglanz  und  eine  kupferrothe  Farbe,  die  we- 
niger glänzende  Bruchfläche  hat  Glasglanz.  Es 
giebt  einen  ckocola  de  färb  igen  Strich ,  ist  durch- 
scheinend in  dünnen  Kanten  mit  rothbrauner  Farbe. 
Specif.  Gewicht  =  3,29.     Es  scheint  eine  Ver- 
bindung von  titansaurem  Eisenoxyd  und  titansau- 
rem Manganoxydul  zu  sein,  verunreinigt  durch 
die  Fluorverbindungen  derselben  Metalle.  She- 
pard  hält  es  für  wahrscheinlich,  dass  es  das  Fluor- 
titanat  von  diesen  Basen  sei,  aber  dafür  ist  die 
Quantität  des  Fluors  zu  geringe,  zumal  sie  sich 
nur  bei  Lö'throhrversuchen  zu  erkennen  gab.  In 
einem  Fluortitanat  ist  sowohl  das  Titan  als  auch 
•  das  Radical  der  Base  mit  Fluor  verbunden. 

Vor  einigen  Jahren  wurde  von  Nordens kjöld  Gigantkolit. 
bei  Tammala  in  Finnland  ein  Mineral  entdeckt, 
dem  er  den  Namen  Gigantkolit  gab,  wögen  der 
Grösse  seiner  Krystalle.  Ein  Kryslall  in  der  Gruppe, 
welche  ich  von  diesem  Mineral  erhielt,  hatte  2£ 
Zoll  im  Durchmesser.  Dieses  Mineral  hat  viele 
Ähnlichkeit  mit  den  härteren  Varietäten  der  Talk- 
arten, und  besonders  mit  dem  Fablunit.  Es  ist 
von  dem  Grafen  Trolle  Wachtmeister*)  be- 
schrieben und  analysirt  worden.    Die  Krystalle 

*)  Kon  gl.  Vctenskaps-Acadcmicnj  Handlingar.  1837.  p.  136. 
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bilden  gerade,  12seitige  Prismen,  mit  1500  Nei- 
gung gegen  einander,  and  matten  Seitenflächen, 
die  oft  aussehen,  als  wäre  derKrystall  aus  dicke- 
ren und  dünneren  ISseitigen  Tafeln  zusammenge- 
leimt, die  nicht  immer  genau  über  einander  pass- 
ten.  Sie  haben  einen  Blätterdurchgang,  in  dessen 
Richtung  sie  sich  mit  ebenen  Flächen  spalten  las- 
sen, die  einen  metallälinlichen  Glanz  haben,  und 
deren  Farbe  zwischen  grau  und  gelb  spielt,  wo- 
von aber  ersteres  die  Hauptfarbe  ist.  Auswendig 
ist  die  Farbe  stahlgrau  ,  ins  Bräunliche.  Auf  dem 
Querbruch  wird  es  von  dem  Nagel  geritzt,  aber 
nicht  auf  den  Seiten.  Beim  Glühen  giebt  es  Was- 
ser, welches  ein  wenig  Ammoniak  enthält*  Die 
Analyse  gab  : 

Gefunden   Berechnet  Sauerstoffrelation 

Kieselsäure .  .  40,27 
Thonerde  .  .  25,10 
Eisenoxyd")  .  15,60 
Talkerde  .  .  .  3,80 
Manganoxydul  0,89 

Kali  2,70 

Natron  ....  1,20 
,  Wasser   .  .  .  6,00 
Fluor,  eine  Spur  — 


45,11 

....  6. 

25,10 

CO 

15,15^ 

3,80  j 

0,89 

)      .    .    •  1. 

2,701 

1,20, 

6,00 

101,56. 

Der  Rechnung  liegt  folgende  Formel  zu  Grunde: 

'  *  1  *  1  r  1 

....  J  I 

M 

.;  mg)  S*  +  ZAS  +  4<i. 

K 


N 


•)  In  der  Formel  zu  Oxydul  reducirt;  von  seiner  Auf- 
nahftne  als  Oxyd  hängt  der  Lbcrscnuss  in  der  Analyse  ab. 
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Die  theoretische  Formel  ist :  ftSl  -f-  £lSi  +  H  *). 
Thomson**)  hat  ein  Mineral  von  Amerika,  Dewcylit. 
ohne  genauer  bestimmten  Fundort,  beschrieben, 
welches  er  Deweylit  genannt  hat.  Es  ist  hell  * 
weissgelb,  amorph,  von  splittrigem  Bruch,  harz- 
glänzend,  leicht  zu  pulverisiren.  Specif.  Gew. 
2,2471.  Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Kieselerde  41,42 

Talkerde    .....  25,53 

u    *    Natron   6,25 

Thonerde  .....  4,47 
Ceroxyd  ......  3,57 

Wasser  19,86. 

Zu  der  in  der  physikalischen  AbtheUung  S.  37  Bekannte  Mi- 
bereits  angeführten  Structur  des  Diamants  habe  JiaraaTt 
ich  hier  noch  Folgendes  hinzuzufügen : 

Parrot***)  hat  einen  im  Ural  gefundenen  Dia- 
mant aus  der  Sammlung  der  Gräfin  Porlier  un- 
tersucht, in  welchem  eine  schwarze  Masse  einge- 
schlossen ist,  die  wie  Kohle  aussieht.  Parrot 
sdiliesst  daraus,  mit  wenig  Wahrscheinlichkeit, 
dass  der  Diamant  sich  auf  vulkanischem  Wege  ge- 
bildet habe ,  und  dass  dieser  schwarze  Fleck  Kohle 
sei ,  die  nicht  zu  Diamant  krystallisirt  wäre. 

Damour****)  hat  eine  rothe  Zinkblende  von  Zinkblende. 

*)  In  der  Abhandlung  sind  die  Formeln  unrichtig  abge- 
druckt, was  ich  hier  berichtige ,  da  ich  lur  die  Richtigkeit 
<le»  Abdrucks  in  den  Abhandlungen  der  Acadeinie  verant- 
w«rtlicü  bin. 
")  Journ.  iur  pract.  Chemie  XIV.  pag.  39. 

~)  Neues  Jahrbuch  für  Mineralogie,  u.  8.  w.  1838.  Hcfl3. 
S.  540. 

Journ.  für  pract.  Chemie  XIII,  pag.  354. 
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Nuissierc  bei  Beaujcu  untersucht,  woria  er  1,136 
Procent  Kadmium  fand. 
Schwefelkies,     Sckcercr*)  hat  die  Producte  von  verwiltern- 

Productc"«!1«8  "u'cm  Schwefelkies  untersucht,  welcher  sich  an  ei- 

sclben.     nem  alten  Arbeitsort  im  Alauuschiefer  bei  Modum 

*.  •  -  » 

in  Norwegen  fand.  Die  hauptsächlichste  Masse 
ist  dunkelbraun  und  besteht  aus  80,43  Eisen- 
oxyd,  6,00  Schwefelsäure  und  13,57  Wasser 

=  2Fe7S  +  2lft.  Sie  dürfte  wohl  als  ein  Ge- 
menge von  basischem  Salz  mit  dem  Hydrat  Fe2  -}-  Ö*, 
anzusehen  sein.  Ei.,  geringerer  Theil  ist  hell- 
gelb, tropfsteinartig,  und  besteht  aus  49,37  Ei- 
senoxyd, 5,03  Natron,  32,47  Schwefelsäure,  und 
13,13  Wasser,  er  ist  ein  basischer  Eisenoxyd -Na- 
tron -  Alaun  =  tfa  S  -f-  4Fe  'S  +  9H.  Ein  dritter 
Theil  ist  Gyps,  welcher  zeigt,  wohin  die  Schwe- 
felsäure von  allem  Schwefel  ihren  Weg  genom- 
men hat. 

Rotkgülden.  W  ö  h  1  e  r  **)  hat  gezeigt,  dass  das  Rothgiilden 
mit  Leichtigkeit  analysirt  werden  kann  durch  Er- 
hitzen, zuerst  in  einein  Strom  von  Wasserstoffgas 
und,  nachdem  aller  Schwefel  weggeführt  ist,  in 
einem  Strom  vou  Chlorgas.  Lichtes  Rothgültig- 
erz, worin  das  Antimon  durch  Arsenik  vertreten 

ist,  kann  durch  Zusammenschmelzen  von  3Äg  mit  Äs 
künstlich  nachgebildet  werden  y  sie  verbinden  sich 
unter  Feuererscheinung  zu  einer  geschmolzenen, 
nach  dem  Erkalten  cochenillrothen ,  durchschei- 
nenden Masse.  Auch  diese  wird  durch  Wasser- 
stoffgas zersetzt.  So  lange  die  Masse  geschmolzen 
ist,  gehen  Schwefelwasserstoff  und  Arsenik  mit 

*)  Pogge  ndorff's  Annalen  XLV.  pag.  138, 
**)  Annal.  der  Pharmacie  XXVI.  pag.  157. 
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Leichtigkeit  weg,  aber  am  Ende  bleibt  das  Silber 
mit  1  Procent,  Arsenik  zurück ,  von  dem  das  Ar- 
senik, wenigstens  in  Glas  ,  nicht  abgetrieben  wer- 
den kann*  Auch  Blei- Hyposulfantimonit  (Zinkenit) 
tust  sich  beim  Erhitzen  in  Wasserstoffgas  in  An- 
timonblei verwandeln,  wiewohl  reiner  Bleiglanz 
durch  Wasserstoffes  nicht  zersetzt  wird. 

In  Mexico  bei  San  Onofire  im  Bergdistrikte  Selenquecksil- 
Mincral  del  Monte  hat  man  ein  Quecksilbererz  *cr" 
gerunden,  das  einen  braunrothen  Zinnober  ent- 
hält, woraus  man  Quecksilber  zu  gewinnen  beab- 
sichtigt.   Davon  sind  Stufen  nach  Berlin  gekom- 
men, die  H.  Rose  untersucht,  und  aus  1  Atom 
Selenqueeksilber  mit  4  Atomen  Schwefelquecksil- 
ber bestehend  gefunden  hat.*)  > 
\ß    Das  Selen  ist  ferner  bei  Hildburghaiisen  ge- 
funden worden.    Herste»,  hat  3  daher  erhaltene 
Mineralien  untersucht,  wovon  2  nach  den  Formeln 
CaSe  -f-  2PbSe  und  CuSe  -f-  4PbSe  zusammen- 
gesetzt waren,  und  das  dritte,  welches  dem  Grün- 
Bleierz  gleicht,  ist  selenigsanres  Bleioxyd.   K er- 
sten hat  das  Selen  ferner  in  den  Kupferoxyd  ul- 
krygtallen  von  Rbeinbreitbach  und  in  dem  Kupfer- 
von  Hildbnrghansen  gefunden. 
Die  für  krystallisirtcs  Eisenoxyd  gehaltene  so-  Eigenrose, 
nte  Eisenrose  *us   der   Schweitz  ist  vou 
v.  Kobell**)  analysirt worden,  der  sie  aus  82,49 
oxyd,  4,84  Eiseupxydut  und  12,67  Titan- 
znsammengesetzt  gefunden  hat. 
Turpin***)  sucht  zu  beweisen,  dass  die  Farbe  ACat. 

Farbe  dessel- 
ben. 

•)  Briefliche  Mitteilung. 
M)  Journ.  für  pract.  Chemie  XIV.  pag.  409. 
Comptes  rendtts,  1838 ,  t  Sem.  pag,  250. 
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des  Agats  und  Karneols  von  Protococcus  kermesinus 
herrührt,  welches  bei  der  Bildung  dieser  Mine- 
ralien in  die  Kicsclgclee,  die  darauf  zu  Agat  und 
Karneol   erhärtete,    eingeschlossen  worden  sei. 
Diese  kleinen  Pflanzcnkörper  sollen  zuweilen  mit 
dem  Microskop  ganz  deutlich  unterschieden  werden 
können.    Da  man  weiss ,  dass  diese  Quarzarten  In- 
fusionstierchen in  allen  Stadien  der  Entwickelung 
einschliessen,  so  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dass 
auch  Pflanzenstoffe  darin  gefunden  werden  können. 
Sassolin.       Erdmann*)  hat  gezeigt,  dass  das,  was  man 
Sassolin  genannt,  und  für  natürliche  Borsäure 
angesehen  hat,  ein  saures  Ammoniaksalz  davon  . 
ist.    Als  es  in  Alkohol  gelöst,  und  die  Lösung 
mit  Platinchlorid  versetzt  wurde,  fiel  Platinsalmiak 
nieder,  3,18  Procent  Ammoniak  vom  Gewicht  des 
üja  SSO  lins  entsprechend.    Das  Ammoniak  kann  auch 
durch  Hitze  ausgetrieben  werden  ,  so  wie  auch  mit 
Kalihydrat,  welches  beim  Zusammentreiben  damit 
einen  starken  Ammoniakgeruch  daraus  entwickelt. 
OlWiD.       Lappe**)  hat  einen  Olivin  von  Grönland  un- 
tersucht, der  in  keiner  basaltischen  Gebirgsart 
vorzukommen   scheint,    sondern  zusammen  mit 
Magneteisenstein,  Strahlstein,  Glimmer  nnd  Bitter- 
spat  Ii.    Er  bestand  auss 

Kieselerde  •  .  ...  40,001 

Talkerde  .....  43,089 

Eisenoxydul  .  •  .  16,213 

Nickeloxyd     \  n  K  -n 

Manganoxydul/  '  ü>540 
Thonerde   ....  0,000 

Kupfer    Spuren 

____  99,912 

*)  Joarn.  für  pract.  Chemie.  XIII.  pag.  72. 
-)  Poggendorfr«  Annal  XLII1.  pag.  669. 
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Er  ist  also  gleichartig  mit  dem  von  vulkani- 
schen Gebirgsartcn  herstammenden. 

Damour*)  hat  ein  brannes  Kupfersilicat  aus  Kupfersilicat. 
untersucht,  welches  bestand  aas: 
Kieselerde  .  .  17,7 
Eisenoxyd  .  .  4^2 
Kupferoxyd  .  12,0  " 
Wasser   .  .  .  20,6. 
Es  war  also  ein  Gemenge  von  wasserhaltigem 
hasischen  kieselsauren  Kupferoxyd  mit  basischem 
kieselsauren  Eisenoxyd.    Dämon r  hält  es  für  ein 

Gemenge  von  Snpersilicat  Cu3Si++12ft  mit  Ei- 
senoxydhydrat, was  sicher  eine  unrichtige  An- 
sicht ist. 

Das  von  G  l  o  c  k  e  r  Stilpnomelan  benannte  Mi-  Eisen oxydul- 
ncral  von  Obergrund  bei  Zuckmantel  im  östreichi-  8lücat* 
sehen  Schlesien,  ist  von  Rammeisberg **)  ana- 
lysirt  worden.  Die  amorphe  Beschaffenheit  des 
Minerals  und  die  variir enden  Resultate,  welche 
es  bei  verschiedenen  Analysen  gaben ,  weisen  aus, 
dass  es  keine  constante  Zusammensetzung  hat  und 
fremde  Einmcngungcn  enthält.  Eine  von  den 
Analysen  gab : 

Kieselerde  ....  46,167  < 

Eiscnoxydnl  .  .  .  35,823 

Talkerde  2,666 

Thonerde .....  5,879 

Kali  mit  Natron  .  0,750 

Wasser   8,715. 

Wenn  die  Thonerde  darin  die  Kieselerde  er- 
setzt und  die  Talkerde  das  Eisenoxydul,  so  kann 
es  hauptsächlich  als  /$5  +  -^y.  angesehen  werden. 

*)  Journ.  für  pract.  Chemie  XIII.  pag.  351. 
Poggendorff's  Annal.  XLIII.  pag. 127. 
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CücseMt.  Tain  na  u*)  Lat  es  wahrscheinlich  zu  machen 
gesockt,  dass  der  sogenannte  Gicsekit  von  Grön- 
land dasselbe  Mineral  wie  Nephelin  und  Eläolith  sei; 
die  äusseren  Umstände  sprechen  dafür.  Der  Gie- 
sekit  ist  von  Stromey er  mit  8^  Procent  Verlust 
analysirt  worden,  und  wenn  dieser  Natron  ge- 
wesen ist,  so  haben  sie  auch  eine  ganz  analoge 
Zusammensetzung. 
Natron-  Hagen**)  hat  den  Natron  -  Spodumen ,  Breit» 
haupt's  Ol i goklas,  von  Arendal  untersucht,  und 
dabei  dasselbe  Resultat  erhalten ,  wie  ich  von  dem 
vom  Danviksberg,  (Jahresb,  iQ26  S.  226)  erhielt. 
Ich  habe  nachher  dasselbe  Mineral  von  Ytterby 
analysirt,  und  stelle  hier  das  Resultat  daneben: 


Spodumen. 


e 

S  ' 

\ 

TT 
II. 

B. 

Kieselerde  .  . 

63,51 

61,55 

Thonerde  .  . 

23,09 

23,80 

Talkerde .  .  . 

0,77 

0,80 

Kalkerde  .  •  . 

2,44 

3,18 

Natron  .... 

9,37 

9,67 

Kalt  •  .  •  .  . 

2,19 

r  ■ 

0,38. 

■ 

c  #  p 

»                                               *  - 

Die  Formel  =  RSi+ÄlSi! 

oder : 

1 

K 

c 

Natrolith  und      G.  Rose  hat  das  blaue  Fossil  von  Miask  unter- 
Cancnnit.   gucht?  welches  Cancrinit  genannt  worden  ist,  nach 
dem  russischen  Finanz -Minister  Grafen  Ca  n  er  in. 
Er  hat  gefunden,  dass  es  die  Zusammensetzung 
des  Natroliths  hat***),  und  dass  seine  Zusammen- 




•)  Poggcndorfrs  Annal.  XLIII.  p#g.  149. 
~)  Das.  XLIV.  pag.  329. 
'")  Briefliche  Mittheilung. 
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setznng  am  richtigsten  durch  die  Formel  Na  €l 

-f  Na*Si  -f  AlSi  ausgedrückt  wird. 

Einen  Beweis  für  die  Richtigkeit  dieser  Formel 
fand  er  in  der  Analyse  eines  anderen,  zugleich 
mit  dem  vorhergehenden  im  Umengebirge  vorkom- 
menden, bis  jetzt  unbemerkten  Minerals ,  welches 
zwar  derb  ist,  aber  sehr  deutliche  Durchgänge  hat, 
die  parallel  mit  den  Seiten  eines  regulären  sechs- 
seitigen Prismas  sind.  In  diesem  Mineral,  welches 
keine  Benennung  erhalten  hat,  ist  das  Chlornatrium 
des  ersteren  durch  1  Atom  kohlensaure  Kalkerde 

ersetzt,  so  dass  das  Mineral  aus  CaC+fta5§i+älSi 
besteht.  :  ' 

* 

Melly*)  hat  den  Comptonit  analysirt  und  zu-  Comptonit. 
sa  in  mengesetzt  gefunden  aus : 

Kieselerde  .  .  37,00 

Thonerde.  ..  31,07 

Kalkerde  .  .  .  12,00 

Natron  ......  6,25 

Wasser.  .  .  .  12,24. 
=  NS  -f  2CS  +  9 AS  +  6A<j.    Er  ist  sehr  nahe 
mit  dem  Thomson it  verwandt,  der  nach  meiner 

Analyse  (Jahresb.  1823  S.96)  NS+3CS+12AS 

-|-10^.  ist  $  schreibt  man  die  Formel  q  JS-J-3AS, 

so  unterscheiden  sich  beide  nur  durch  ungleiche 
Wasseratome. 

Connell**)  hat  den  Gmelinit  von  Antrim  in  Gmelinit. 
Irland  ,  den  Hydrolith  der  englischen  Mineralogen, 
analysirt  und  zusammengesetzt  gefunden  aus: 


')  Joura.  für  pract.  Chemie  XIV.  pa£.  5J 1. 
-)  Das.  XIV.  pa£.  49. 


.- 
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i  Rieselerde  .  .  48,56 

Thonerde.  .  .  18,05 
Kalkerde  .  .  .  6,13 
Natron  ....  3,85 

(      Kali  0,39 

Eisenoxyd  .  .  0,11 
Wasser.  .  .  .  21,66, 

entsprechend  der  Formel:  N> S5 -}- +  • 

ß  ,  * 

Idokras.  Hess*)  hat  unter  seiner  Leitung  von  Ivanov 
den  Idokras  von  Slatoust  analysiren  lassen,  und 
aus  diesen  Analysen  das  Resultat  gezogen,  dass 
der  Idokras  und  Granat  nicht  gleiche  Zusammen- 
setzung haben ,  also  gerade  das  Gcgentheil  von 
dem  was  Magnus   dargelegt  hat.     Wenn  die 

Formel  des  Granats  ft5Si  +  AlSi  ist«  so  ist  die 

des  Idokrases  2R3Si  4-  ÄlSi. 

Varrentrapp  hat  darauf  unter  Rose's  Lei- 
tung dasselbe  Mineral  analysivt,  und  folgende  ist 
eine  Vergleichung  der  Analysen  von  Ivanov, 
Magnus  und  Varrentrapp  vom  Idokras  von 
Slatoust:  ...... 

Ivanov  Magnus  Varrentrapp 
Kieselerde  .  .  37,079  37,178  37,55 
Thonerde  .  .  14,159  18,107  17,88 
Kalkerde  .  .  .  30,884  35,790  35,56 
Eisenoxydul  .  16,017  4,671  6,34 
Talkerde...    1,858         3,868  2,62, 

was  bei  den  beiden  letzteren  mit  4er  Granatformel 

Varrentrapp  hat  ausserdem  die 


')  Poggendorff's  AnnaL  XLV.  pag.  341  and  343. 
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von  Magnus  gemachte  Entdeckung  bestätigt,  dass 
das  eeif.  Gewicht  des  Idokrases  durch  Schmelzen 
von  3,340  zu  2,94  vermindert  wird  (Jahresb.  1832 

S.  203). 

Regnault*)  hat  den  Diallag  und  die  Bron-  Diallag. 
zite  von  Traunstein  bei  Salzburg,  Picmont,  Gulsen 
in  Steiermark,  vom  Ural,  und  von  Ulten  in  Tyrol 
analysirt,  die  alle  das  von  Köhler  schon  vor 
10  Jahren  erhaltene  Resultat  seiner  vortrefflichen 
Arbeit  über  diese  Mineralien  (Jahresb.  1830  S.  200) 
bestätigen,  dass  sie  nämlich  von,  in  ungleichen 
Proportionen  gemischten ,  Silicaten  von  Kalkerde, 
Talkerde,  Eisenoxydul  und  Manganoxydul  bestehen, 
in  welchen  die  Kieselerde  zweimal  so  viel  Sauer-* 
Stoff  als  die  Base  enthält  und  in  den  meisten 
durch  kleine  Quantitäten  Thonerde  ersetzt  wird. 
Regnault  fand  in  allen  Wasser  von  1,6  bis  zu 
3,32  Procent. 

Regnault**)  hat  dabei  zwei  Arten  von  Li-  Lepidolith 
thionglimmer  analysirt,  nämlich  rosenfarbenen  Le-  ^^i^^1*11" 
pidolith  aus  einem  Kaolin ,  der  in  der  Porcellan- 
fabrik  zu  Wien  angewandt  wird,  nnd  einen  gel- 
ben Glimmer,   dessen  Fundort  nicht  angegeben 
ist.    Er  fand  darin  : 

Lepidolith    Gelber  Glimmer 

Kieselerde  .  .  .  52,40  49,78 

Thonerde.  .  .  .  26,80  19,80 

Manganoxyd  .  .    1,50  ■    ?  — 

Eisenoxyd  ...  — ■  •  13,22 

Kali  ......   9,14  8,79 

Li tlii on .  ....   4,85  4,15 

Fluor   .  .  .  .  .   4,40  4,24 

99,09.      ioo5oo.  ; 


•)  Annal.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXIX.  pag.  66. 
Das.  LXIX.  pag.  72. 

Berzelius  Jahres  -  Bericht  XIX. 
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In  dem  einen  von  diesen  ist  die  Thonerde 
durch  ein  wenig  Manganoxyd  snbstituirt,  in  dem 
andern  durch  ziemlich  viel  Eisenoxyd ,  wodurch 
die  Farbe  von  beiden  bestimmt  worden  ist.  In 
beiden  ist  der  Sauerstofigehalt  der  Alkalien  zu- 
sammen 1,  der  Thonerde  und  der  Metalloxyde 
zusammen  3,  und  der  Kieselerde  8,  aber  wegen 
der  Unbestimmtheit,  in  welcher  Verbindung  sich 
das  Fluor  befinde ,  liey  sich  keine  Formel  auf- 
stellen, zumal  da  seine  Quantität  keinem  ein- 
fachen Sauerstoflaquivalent  eines  Bestandteils 
oder  zusammengerechneter  Bestandteile  ent- 
spricht. Ich  habe  im  Vorhergehenden  Reg« 
nault's  Bestimmungsmethode  des  Fluors  an- 
gerührt. 

■ 

*  ff  »  h  4 

Arfyedsonit.  Der  Amphibol  von  Grönland,  welchen  Brook c*) 
zuerst  als  eine  eigne  Art  bestimmte,  den  man 
aber  nachher ,  anf  Anlass  sowohl  der  Winkel- 
messungen  von  Mitschcrlich ,  als  auch  der 
Analyse  von  Arfvedson,  mit  dem  Amphibol 
wieder  vereinigt  hatte,  ist  von  v.  Kobell  aufs 
Neue  analysirt  worden.  Er  fand  bei  Anwen- 
dung der  von  ihm  erfundenen-  Skale  flir  die  un- 
gleiche Schmelzbarkeit  der  Mineralien  (Jahresb. 
1839  S.  212),  dass  der  Arfvedsouit  viel  leichter 
schmelzbar  war ,  als  andere  Amphibole ,  was 
ihn  zur  Analyse  desselben  veranlasste,  aus  der 
sieh  dafür  die  folgende  Zusammensetzung  her- 
ausstellte, die  ich  mit  Arf Vedson's  Analyse  ver- 
gleiche t 


*)  J our ii.  für  pract.  Chemie.  XIII.  pag.  f. 
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Kobell  Arfvcdson 


49,27 

41,81 

2,00 

12,14 

Eisenoxydnl  

36,12 

19,50 

HCT                      •«  C*                                 VI*  !• 

Natron  mit  apuren  von  Kali  • 

8,00 

Kalk<»rd<» 

II  M 

lljOtl 

*  Talkcrde   . 

0,42 

11,20 

Manganoxydnl  ....... 

0,62 

1,47 

0,24 

* 

• 

1       «  ■ 

98,17 

97,67. 

Arfvcdson  bat  dasselbe  Mineral  anälysirt, 
was  MI tscherlich  gemessen  hatte  und  welches 
Ton  Brook  e  an  Arfvcdson  gesandt  worden 
war,  Es  ist  also  offenbar,  dass  es  nicht  dasselbe 
Mineral  war.  welches  v.  Kobell  untersucht  hat. 


Das  von  v.  Kobell  analys'irte  Mineral  giebt 
die  Formel : 

[  N\ 

>  mg) 

die  der  Formel  des  Amphibols  analog  ist.  Durch 
den  Nalrongchalt  erweist  es  sich  als  eine  eigne 
Speeles,  frir  welche  v.  Kobell  vorschlägt,  den 
Namen  Arfvedsonil  beizubehalten ,  als  Erinnerung 
an  den  Entdecker  des  Lithions. 
'  Der  Arfvedsonit  kömmt  mit  Eudialith  und 
Katroiith  vor*  Seine  Zusammensetzung  ist  der 
des  Krokydolils  so  ähnlich,  dass  v.  Kobell  ver- 
mnthet,  dass  dieser  nur  ein  asbestartiger  Arfved- 
^"nii  sei«        •  v>  >  \ 

▼.Kobell*)  giebt  an,  dass  er  bei  einer  Ana-  Acbmit. 

«  

■ 

*)  Jwn.  für  pract.  Chemie  XIV.  p»g.  412.  ' 
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lyse  des  Achmits  3,25  Proccnt  Titansäurc  gcfun- 
den  habe,  die  er  sowohl  ans  der  Kieselerde  er- 
hielt, wenn  diese  in  kochendem  kohlensauren 
Natron  wieder  aufgelöst  wurde,  als  auch  ans  dem 
Eisenoxyde,  wenn  dessen  Lösung,  nach  der  Re- 
duetion  mit  Schwefelwasserstoff  zu  Oxydnlsalz, 
mit  kohlensaurer Kalkerdc  behandelt  wurde,  wobei 
die  Titansäure  sich  abschied. 

Th.  Thomson*)  hat  den  Tantalit  von  Boden- 
mais und  von  Middletown  in  Connecticut  in  N. 
Amerika  analysirt,  welcher  letztere  kürzlich  von 
Torry  entdeckt  worden  ist.  Er  hat  für  die  Tan- 
talitc ein  zu  geringes  speeif.  Gewicht,  nach  Thom- 
sons Wagung  nämlich  4,8038,  während  das  von 
dem  von  Bodenmais  6,038  ist.  Die  Analysen 
geben : 

Middletown  Bodenmais 
Tantalsäure  .  .  .  73,90  79,05 
Eisenoxydul  .  .  .  15,65  14,00 
Manganoxydul    .    8,00  7,55  / 

Feuchtigkeit    .  .   0,35  0,05 

97,90  101,25 

Der  von  Bodenmais  enthielt  ausserdem  h  Pro* 
cent  Zinnoxyd.  Die  Ursache  des  ungleichen  speeif. 
Gewichts,  welches  um  J  abweicht,  ist  nicht  ein- 
zusehen.   Thomson  nennt  den  ersteren  Torrelit 

und  berechnet  seine  Formel  zu  Mn*Ta-(-2Fe2T, 
und  den  letzteren  Columbit,  und  berechnet  für 

diesen  die  Formel  MnT  +  fe2T.  Im  vollen  Wi- 
derspruch hiermit  hat  Dana**)  die  K  ry  stall  für- 


*)  Journ.  für  pract.  Chemie  XIII.  pag.  217. 
")  Sillimans  Am.  Journal  XXXII.  pag.  149. 
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von  diesen  beiden  Tantaltten  und  von  dem 
von  Haddam  verglichen  und  ihre  Formen  und 
Winkel  gleich^  gefunden ,  mit  dem  Unterschiede, 
dass  der  letztere  gewöhnlich  vierseitig  zugespitzt 
ist,  während  die  beiden  ersteren  einen  grossen 
Tkeil  der  Fadspitze  durch  eine  Fläche  ersetzt  haben. 
Das  speeif.  Gewicht  des  Tantalits  von  Middletown 
fand  Dana  =  5,948  bis  5,95,  und  des  von  Bq- 
denmais  =6,(^38. 

Der  Tantalit  ist  ausserdem  von  Shepard*) 
hl  Gestalt  von  kleinen ,  iäajeiügen  Prismen  gefun- 
den worden ,  in  .  Begleitung  von  hemitropischem 
Zinnerz  bei  Beverly  in  Massachusets  in  Nord- 
amerika. 

Jolinston**)  hat  angegeben,,  das?  rothes  mo- 
lybdänsaures  Bleioxyd  nicht  molybdänsaures,  son- 
dern chromsaures  Bleioxyd  sei,  welches  also  di- 
morph wäre,  und  in  der  neuen  Form  isomorph 
mit  molybdänsaurem  Bleioxyd*  G.  Rose***)  hat 
dies  untersucht  und  gefunden ,  dass  die  Verbin- 
dung molybdänsaures  Blcioxyd  ist;  gefärbt  durch 
sehr  wenig  chromsaures  Bleioxyd. 

Shepard****)  hat  unter  dem  Namen  Calstron-  Cahironbarit. 
harit  ein  Mineral  von  Scoharie  N.  Yersey  beschrie- 
ben, welches  aus  einer  Verbindung  von  schwe- 
felsaurer Baryterdc  mit  kohlensaurer  Strontianerde 
und  kohlensaurer  Kalkcrde  =  Ca  C  +  Sr  C  +  2Ba  S 
besteht;  es  enthält  12,15  kohlensaure  Kalkerde, 
22,3  kohlensaure  Strontianerde  und  65,55  schwe- 


•)  Sil  Hinang  Am.  Journal  XXXIV.  pag.  402. 
-)  L.  and  E.  Phil.  Mag.  XII.  p.  387. 
•'•)  In  einem  Briefe  mitgetheilte  Angabe. 
"**)  Sillimans  Am.  Journal  XXXIV.  pag. 161 
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feisaure  Bäryterde.    Es  hat  ein  blättriges  Gefüge, 
entsprechend  einem  geraden  rhombischen  Prisma. 
Es  kömmt  in  seeuudärem  Kalkstein  mit  kohlensau- 
rer Strontianerde  vörv 
KmmonU.      Thomsou*)  hat  anter  dem  Namen  Emmonit 
ein  Mineral  von  Massachiiscts  beschrieben ,  wei- 
ches kohlensaure  Strontianerde   ist.    in  der  ein 
Theil  durch  kohlensaure  Kalkerdc  ersetzt  ist. 
Schwefelsaure      Rammeisberg**)  hat  die  natürliche  schwe- 
Thonerdc.  fel8aore  thonetde  atoalysirt,  welche  im  Lignit  zu 
Kolosortik  be,i  Bilin  in  Böhmen  vorkommt.  Sie 

besteht  wie  gewöhniien  aus  k\  S5  4-  18H. 
Eisenoxydul-  Derselbe  Chemiker  hat  ferner  zwei  Arten  von 
i  am.  jfaarsa|z  oder  Federalaun  untersucht ,  die  eine 
von  Bödenmais  und  die  andere  aus  den  Quecksil- 
bergruben bei  Moersfeld  in  Zweibrucken.  Sie 
geben :  ;  i 

Bodenmais  Moersfeld 
Schwefelsäure  .  .  .  35,710  30,025 
Thonerde  .....  12,778   !  10,914 
Eisenoxydnl  .  .     .    0,667  0,367 
Manganoxydul    .  .    1,018  — 

Kalkerdc   0,640  — 

Talkerde    .....    0,273  0,235 

Kali  ........   0,324  0,434 

Wasser   47,022  43,025. 

98,432  100,100. 

Der  letztere  ist  offenbar  =  Fe  S  +  Äl  +  24», 
verunreinigt  durch  eine  kleine  Menge  von  Kali 
und  Magnesia-  Alaun ,  und  er  würde  ganz  in  Kali- 


*)  Joura.  für  pract.  Chemie  XIII.  pag.  235. 
**)  Poffgcndorfr«  Aaual.  XL1U,  pag.  129. 
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Alaun  verwandelt  werden,  wenn  man  darin  Ei- 
senoxydul und  Talkerde  durch  Kali  ersetzte.  Aber 
der  erstere  ist  ein  Gemisch  von  schwefelsaurer 
Thonerde  mit  Eisenoxydul- Alaun,  Talkerde-Alaun, 
Manganoxydul- Alaun  ,  und  Kali- Alaun. 

Apjohn*)  bat  ein  natürliches  Salz  analysirt,  Mangan- 
weiches  ein  20  Fuss  mächtiges  Lager  bei  Algoaoxrful " Alaun 
Bay,  ungefähr  100  schwed.  Meilen  nördlich  vom 
Cap  in  Afrika  m ausmacht.  Es  bildet  eine  amianl- 
ähnliche ,  seideglänzende  Masse ,  von  dem  Ge- 
schmack und  der  Löslichkeit  des  Alauns.  Es  be- 
stand  aus: 

Schwefelsäure  .  .  .  32,79 

Thonerde  10,65 

Manganoxydul  •  .  .  7,33 

Bittersalz  1,08 

Wasser  ....  .  .  47,60 

=  Mn  S  -}-  AI  S5  -f-  24H ,  wobei  ein  geringer  Theil 
Manganoxydul  durch  Talkerde  ersetzt  ist  **). 

Rammeisberg ***)  hat  ein  schwefelsaures  Ei-  Basisches 
senoxydsalz  untersucht,  welches  unter  dem  Lignit8^^6^ 
hei  Kolosoruk  in  Gestalt  einer  derben,  ochergel-  oxyd. 
hen  Masse  vorkommt,  woraus  Wasser  nichts  auf- 
löst.   Dieses  Mineral  besteht  auss 

Eisenoxyd   46,736 

Schwefelsäure.    .   32,111 

Kali   7,882 

Kalk .    .    .    .    .    .    .    .    .   *.    .    .  0,643 

Wasser  mit  einer  Spur  von  Ammoniak  13,564 


-)  Poggendorffs  Annal.  XL1V.  pag.  472. 

")  Dieses  Salz  ist  ohne  Zweifel  dasselbe,  welches  bereits 
1833  von  Hausmann  u.  Stromeyer  ausführlich  beschrie- 
ben und  analysirt  worden  ist.  Vrgl.  Jahresb.  1835.  p.  198.  W. 

*•')  Das.  XLIII.  pag.  132. 
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was  ungezwungen  die  Formel  KS  -J-^S-f-9S  giebt, 
oder  ganz  dieselbe  Verbindung,  welche  ich  vor- 
hin,   als  von  Seh  er  er  unter  den  Zcrsetzungs- 
produeten  des  Schwefelkieses  in  dem  Modumer 
Alaunschiefer  gefunden,  angeführt  habe,  mit  dem 
Unterschied,  dass  da  das  Kali  durch  Natron  er- 
setzt ist.         •  ' 
Steinkohlen,       Regnault*)  hat  eine  ausführliche  Untersn- 
Ll^Torf?nd  chung  der  Brennmaterialien  aus  dein  Mineralreiche 
angestellt.    Er  hat  sie  auf  dieselbe  Weise,  wie 
Richardson  (Jahrcsb.  1839  S.  238)  verbrannt 
,  und  die  Quantität  der  einfachen  Bestandteile  ver- 
schiedener französischer  und  deutsclier  Anthracite, 
Steinkohlen ,  Lignite  bestimmt.    Seine  Resultate 
stimmen  im  Ganzen  mit  denen  von  Richardson 
überein.    Es  würde  hier  zu  weitläufig  werden, 
seine  Zahlen  aufzuführen ,  in  Betreff  derer  ich 
auf  seine  Abhandlung  verweisen  muss. 
Eigenthüm-       Vor  einigen  Jahren  empfahl  ein  ungarischer 
^ohle^von  Arzt,  Polya,  ein  Heilmittel  gegen  Herpes,  welches 
Fünfkirchen  von  ihm  aufgefunden,  und  Anthrakokali  genannt 
in  Ungarn.  WOPflen  jgf#    Dieses  Mittel  wird  auf  die  Weise 

bereitet,  dass  Steinkohle  von  Füufkirchen  in 
Ungarn  und  zwar  von  der  Sorte,  welche  daselbst 
Schwarzkohlc  genannt  wird ,  so  fein  wie  möglich 
pulverisirt,  und  in  krystallisirtes ,  vorher  zum 
Schmelzen  erhitztes  Kalihydrat  eingemischt  wird 
so  lange  sich  noch  etwas  auflöst.  Man  be- 
kommt dann  eine  schwarze  Masse,  die  sich  in 
Wasser  ohne  einen  anderen  Rückstand  löst,  als 
was  im  Überschuss  zugemischt  worden  ist*  Diese 

*)  Annal.  der  Pharmacie  XXV.  pag.  246;  un4  in  Annal. 
des  Mines  XII.  pag.  101  —260. 
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Losung  enthalt  nun  das  Heilmittel  Anthrakokali. 
Viele  andere  Steinkohlenarten  zeigten  dieses  Ver- 
halten nicht,  was  ausweist,  dass  die  Schwarzkohle 
von  Fünfiirchen  von  einer  anderen  Natu*  ist ,  ab 
die  gewöhnliche  Steinkohle,  vermutlich  im  Gan- 
zen den  schwarzen  in  kaustischen*  Kali  löslichen 
Rückständen  gleichend ,  welche  nach  der  Destil- 
lation verschiedener  Pflanzen  säure»,  B,  A&t 
Weinsäure ,  erhalten  "werden, '  wenn  man  die  Masse 
gegen  das  Ende  nicht  über +.Vät#>  bis, 30Öo  er- 
hitzt. Buchner ')  hat  gezeigt'^ '/dass1  eine  Stein- 
kohle von  derselben  Art  auck  in :Ait.  Gegend  von 
München  vorkommt.  Es  ist  klar,  dass  es  von 
wissenschaftlichem  Interesse  ist,  diese  Steinkoh- 
lenarten zu  unterscheiden,  und  dass- eine  ehemische 
Untersuchung:  der •:  Constitution!  jdter  löslichen'  von 
wissenschaftlichen!  «Werth  isk    „        >  < 

.  Bekanntlich  koXnmt  eine  Ar|;Bergtalg,  Seh*  Schererit. 
rerit  genannt,  bei  Utznach  in  J^auokohlenlagern 
in  unveränderten  HolzstUmmqn;  vor.  .  Diesem  ist 
von  Kraus**)  genauer  untersucht,  Wörden,  Die- 
scr  krystalliniscbe  Körper  schmilzt;,  bei  -f-  M4° 
und  kann  dann  in  einem  oi)fftn§if  ,Gefäss  aMfnaUg 
in  Gestalt  einer  wolligen  Masse  sublimirt  werden* 
Wird  er  dagegen  in  einer  Betörte  der  trocknen 
Destillation  unterworfen,  so  fangt  er  bei  -f  1600 
an  Blasen  zu  geben  ,  bei  +  200°  gerath  er  int 
Kochen  und  wird  zersetzt,  anfangs  gebt  ein  farb- 
loses Oel  über,  dann  kommt  ein  gefärbter  und 
am  Ende  ein  schwarzer  The^r,  und  in  der  Re- 
torte bleibt  Kohle  zurück. 

 •  .  *  «  * 

•)  Büchner  »  Rcpert.    Z.  R.  XIIL  pag. 385. 
••)  Poggendorff's  AnnaJ.  XLIII.  pag.  141. 
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'  Der  Schercrit  ist  unlöslich  in  Wasser»  schwer- 
löslich in  Alkohol,  woraus  er  beini  Erkalte»,  vteim 
die  Lösung  in  der  Wärme  gesättigt  war,  beinahe 
ganz  und  gar  in  feinen  Blättern  anschienst.  Da- 
gegen ist  er  leiebtf  öslich  in  Äther  und  fette«  ölen. 
In  Kali  ist  er  unlö'slich .  Von  Schwefelsäure  wird 
4t\  aufgelöst)  aber  gcscb wärmet.  ,  Salpetersäure  löst 
ihn  unverändert  auf  und  Wasser  fällt  ihn  daraus 
in  Gestalt  eines  weissen,  krysta  11  inj  sehen  Körpers. 
Er  ist  geruchlos, -auch  in  Dampfform.  Bei  der 
Analyse:  durch  Verbrennung  wurde  er  zusammen- 
gesetzt gefunden  aus: 

■//   i  ,  IGefuadert       Atome  Berechnet 

[Kohlenstoff  •  .  -92,08  92,90     i  92,45 
>  Wassersjoff .  .; ,  7,40     7,44     I  7,55.. 

Er  ist  also  CH  ,  oder  wenigstens  besteht  sein 
Atom  aus  einer  gleichen  Anzahl  von  Atomen  von 
-  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  wie  «.  B.  das  Benzin. 
Wird  der  Sebererit  so  lange  destillirt,  als  er 
ein  farbloses  Destillat  giebt,  so  bekommt  man  ein 
Liquidum,  in  welchem  sich  kristallinische  Schup- 
pen^ absetzen.  Kraus  fand ,  dass* hier ,  gleichwie 
bei  dem  Aetkerol ,  das  flüssige  utod  das  angeschos- 
sene^  gleiche  Znsammensetzung  haben ,  nämlich 
87,6  Kohlenstoff  und  41*4  Wasserstoff  (Verlust 
i  Procent),  und  berechnet  dieses  zu  C2H5.  Diese 
Formel  entspricht  89,1  Kohlenstoff  und  10,9  Was- 
serstoff,-  was  von  dem  Resultat  sehr  verschieden 
zu  sein  scheint*  zumal  das  Destillat  besteben  kann 
aus  vielen  Atomen  von  jedem  Element,  C10H16, 
C10H18,  u.  s.  w. ,  was  sich  wohl  durch  sein  speeif. 
Gewicht  in  Gasform  ausmitteln  lässt. 
Erdharze.  Johns ton  hat  verschiedene  Erdharze  unter- 
sucht. »  .  .  i  - 
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Hatcheün,*)  kommt  mit  Eisenerz  in  Glamor-  Hatchetin. 
gaushtre  vor.  Es  ist  gelblich ,  durchscheinend, 
bildet  dünne ,  perlnlutterglänzende  Scheiben,  hat 
Wachseonsistenz ,  fühlt  sich  fettig  an,  ist  ohne 
Geruch ,  und  0,916  speeif.  Gewicht.  Es  schmilzt 
bei  40°,5,  rieche  dann  wie  Fett  (  und ;  kann  bei 
massig  regirtem  Feuer  unverändert  überdestillirt 
werden.  Bei  langer  Verwahrung  an  der  Luft 
schwärzt  es  sigh;  wird  es  dann  geschmolzen, 
so  schwimmt  das  Geschwärzte  •  un geschmolzen. 
Von  Alkohol ,  auck  kochendem ,  wird  es  wenig 
aufgelöst.  Wird  es.  bis  zur  Sättigung  in  kochen- 
dem Acther  aufgelöst,  so  erstarrt  die  Flüssig- 
keit beim  Erkalten,  und  besteht  dann  aus  feinen 
Fäden  (Prismen),  die  auskrystallisirt  sind.  Der 
erkaltete  Aether  enthält  wenig  aufgelöst.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  zersetzt  es  beim  Kochen. 
Von  kochender  Sälpetersäure  wird  es  wenig  ver- 
ändert. Bei  der  Verbrennungs- Analyse  wurde  es 
bestehend  gefunden  aus  CH.  t 

Middletonit**)  kommt  in  Kohlengruben  zuMidd-  Middletonit 
leton  bei  Leeds  vor.  Er  bildet  theite  ^  Zoll  dicke 
Scheiben  zwischen  den*  Kohlen  9  theits  kleine  ku- 
gelförmige Massen/ so  gross  wie  Erbsen.  Er  ist 
rothbraun  und  im  Durchsehen  tief  roth ,  hart, 
spröde,  leicht  zu  Pulver  zu  schaben,  welches 
braun  ist.  Er  besitzt  Harzglanz  ,  ist  geruch-  und 
geschmacklos,  und  hat  4,16  speeif.  Gewicht.  Er 
schwärzt  sich  in  der  Luft  und  sieht  dann  wie 
Steinkohle  aus,  bat  aber  einen  anderen  Glanz, 
als  diese.    Er  verträgt      210°  ohne  zu  schmel- 


*)  Journ.  für  pract.  Chemie  XIII.  pag.  438. 
•")  Das.  XIII.  pag.  436. 
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zcn  und  ohne  zersetzt  zu  werden ,  kann  angezün- 
det werden  und  brennt  dann  wie  ein  Harz  $  in 
der  trocknen  Destillation  wird  er  zersetzt.  Alko- 
hol ,  Aethcr  nnd  Terpenthinöl  ziehen  sehr  wenig 
davon  aus.  Von  kochender  Schwefelsäure  wird 
er  zerstört.  In  kochender  Salpetersäure  erweicht 
er,  schmilzt ,  lost  sich  auf  unter  Entwickeluog 
von  rothen  Dämpfen,  und  giebt  eine  braune  Lö- 
suug,  die  sich  beim  Erkalten  b/aun  trübt,  und 
noch  mehr  von  einer  braunen  Substanz  fallen  lässt, 
wenn  sie  mit  Wasser  vermischt  wird.    Er  wurde 

zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Gefunden     Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  .  86,738  20  86,506 
Wasserstoff...  8,046  22  7,780 
Sauerstoff  5,216        1  5,714. 

Ozohcrit.  Ozokerit*)  von  einem  neuen  Fundort,  in*  der 
Steinkohlengrube  von  Urpeth,bei  New-CasÜe-upon- 
Tyne.  Er  hat  ungefähr  dieselben  Eigenschaften, 
wie  der  aus  der  Moldau ,  aber  er  ist  weicher  und 
schmieriger,  nnd  hat  dieselbe  Zusammensetzung 
CH.  Der  Ozokerit  soll  auch  in  der  Kohlengrube 
Linlilbgow  in  Schottland  vorkommen.  . 
HctiaaspLalt.  Retinasphalt**)  aus  dem  Lignitlagcr  bei  Bovey, 
kommt  in  grosseren  und  kleineren  Stücken  von 
erdigem  Ansehen  und  Bruch  vor  ,  selten*  leicht 
und  glänzend.  Man  findet  darin  eine  Menge  von 
kleinen  Kohlenstreifen ,  die  unter  dem  Microscop 
eine  vierseitige  Höhlung  zeigen  und  wie  in  Kohle 
umgeänderte,  Überreste  von  den  Nadeln  einer  Pi- 
nusarl  aussehen.    Der  Retinasphalt  kann  geschmol- 


•)  Journ.  für  pract.  Chemie.  XIV.  paC.  226. 
")  Das.  pag.  i37. 
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zcn  und  angezündet  werden,  brennt  dann  mit 
leuchtender,  rusender  Flamme,  schwach  aromati- 
schem Geruch  und  Zurücklassung  einer  weissen 
Asche,  die  aus  Kieselerde  und  Thonerde  besteht. 
Ein  Theil  von  diesem.  Erdharz  ist  löslich  in  ko- 
chendem Alkohol,  ein  anderer,  ebenfalls  brauner 
Theil  ist  darin  unlöslich,,  aber  er  gleicht  nicht 
dem  Asphalt;  wie  Hatihctt  angab,  der  dieses 
Erdharz  zuerst  beschrieb.  Dieser  unlösliche  Theil 
schmilzt  nicht  beim  Erhitzen,  aber  er  kann  an- 
gezündet  werden,  worauf  er  mit  Flamme  verbrenntT , 
Die  von  Johns  ton  analysirte  Probe  enthielt  59, 
32  Procent  eines  in  Alkohol  löslichen  Harzes,  und 
40,68  Proc.  eines  in  Alkohol  unlöslichen,  von 
dem  27,45  verbrennlich  und  13,23  Asche  waren. 

Das  mit  kochendem  Alkohol  ausgezogene  Harz 
hat  folgende  Eigenschaften.  Es  isjt  hellbraun  und 
harzähnlich ,  riecht  bei  -[- 100°  harzähnlich,  fangt 
bei -f- 121°  an  zu  schmelzen,  ist  vollkommen  flüs- 
sig bei  -{- 1550,6 ,  geräth  bei  +  205o  ins  Kochen 

und  wird  zerstört.    Es  ist  schwerlöslich  in  kaltem 

'„...... 

Alkohol,  leichtlöslich  in  Aether.  Es  wurde  zu- 
sammengesetzt  gefunden  aus :       ,  ' 

Gefunden     Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  .  77,414      21  77,171 
Wasserstoff   ..    8,508      28        8,400  ; 
Sauerstoff  .  .  .  14,678        3  14,429 

Das  Harz  der  Pinusarlert  ist  C20H3002  (Jahresb. 
1837  S.  £55);  bei  der  Bildung  aus  Tcrpcnthino'l 
C20H32,  in  der  Luft  entsteht  auf  Kosten  von  2 
Atomen  Wasserstoff  aus  dem  Oel  1  Atom  Wasser 
während  der  Rückstand  2  Atome  Sauerstoff  auf- 
nimmt. Wenn,  bei  der  fortschreitenden  Verände- 
rung des  Harzes  noch  2  Atome  Wasserstoff  »  auf 
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Kosten  der  Luft  in  Wasser  verwände] t  werden, 
und  der  Rückstand  statt  dessen  I  Atom  Kohlen- 
oxyd  aufnimmt,  so  entsteht  &lH2*0*,  welches 
die  Zusammensetzung  des  hier  untersuchten  Har- 
zes ist.  Johns  ton  glaubt,  dass  sich  dieses  Koh- 
lenoxyd auf  Kosten  eines  in  höherer  Temperatur 
zerstörten  Colophoniums  gebildet  haben  könne. 

Johnston  hat  gefunden,  dass  es  sich  mit  E(a- 
'  sen  verbinden  kann ,  aber  er  h*t  diese  Verbin- 
dungen in  Alkohol ,  worin  sie  etwas  löslich  sind, 
hervorzubringen  gesucht,  wodurch  er  verhindert 
wurde,  zu  einem  bestimmten  Resultat  zu  kommen; 
es  wurden  die  Verb  in  dun  gen  mit  Silberoxyd,  Blei- 
oxyd und  Kalkerde  hervorgebracht.  Sie  sind  braun, 
pulvct'förmig.  Die  Silberverbindung  gab  41,78 
bis  43,5  Procent  Oxyd,  nach  der  Rechnung  hät- 
ten 41,1  erhallen  werden  sollen.  Die  Kalkver- 
bindung  enthielt  10,312  Procent  Kalk,  entspre- 
chend der  Formel  2Ca +  3C20  H28  05,  die  10,242 
Kalk  voraussetzt.  Die  Verbindung  war  durch  Ver- 
mischung einer  Lösung  des  Harzes  in  Alkohol 
mit  einer  Lösung  von  Chlorcalcium  in  Alkohol 
dargestellt,  und  niusste  also  Harz  in  Übers c hu ss 
enthalten.  Die  Alkalien  geben  mit  dem  Harze 
lösliche  Verbindungen,  die  sich  aus  der  Flüssig- 
keit niederschlagen,  wenn  diese  mehr  Alkali  ent- 
hält als  das  Harz  sättigen  kann.  Mit  dem  Harz- 
alkali  diese  Verbindungen  zur  Analyse  darzustel- 
len, wurde  nicht  versucht. 

Elastisches  Erdharz  *)  aus  der  Grube  'Odin  in 
Derbyshire  wurde  zusammengesetzt  gefunden  ans : 

 i-  •  .  1 1  *      -i  * :     .  i : 

*)  Joum.  für  pract.  Chemie  XIV.  pag.  44$. 

i 
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>        Kohlenstoff  .  .  85,474 

Wasserstoff.  .  13,283  j; 
Sauerstoff.  .  .  1,243, 
woraus  man  also  einsieht,  ilass  die  Analyse  von 
Henry  d.  J.  (Jahresb.  1827  S»  233)  in  hohem 
Grade  unrichtig  gewesen  ist,  da  nach  dieser  An* 
gäbe  der  Sauerstoff  fast  die  Hälfte  vom  Gewicht 
des  Harzes  ausmachte.  Mit  Wasser  und  Alkohol 
ausgekochtes,  elastisches  Erzharz  wurde  zusam- 
mengesetzt gefunden  aus  : 

Kohlenstoff  .  .  84,385    .  83,671 
Wasserstoff..  12,576      12,535     ;  , 
Sauerstoff: .....  3,039  3,794. 

Erhärtete  Stücke'  von  diesem  Harz  enthielten : 
Kohlenstoff  .  .  85,958  86,177 
Wasserstoff  .  .12,342  12,423 
Sauerstoff...    1,700  1,400. 

GuayaquiUt*)  nennt  Johns  tan  ein  Erdharz,  Guayaquilit. 
welches  bei  Guayaquil  in  S.  Amerika  grosse  Lager 
bilden  soll.  E»  ist:  blassgelb ,  undurchsichtig, 
leicht  zu  pulverisiren ,  schmeckt  bitter,  erweicht 
bei  +  70°  und  schmilzt  bei  100°,  ist  zähe  und 
klebrig  während  des  Erkaltens  $  erstarrt,  ist  es  1 
halbdurchsichtig,  aber  duukler  von  Farbe.  ,/  Bei 
der  trocknen  Destillation  wird  es  zersetzt. ,  Wasser 
löst  etwas  davon  auf.  Von  Alkohol  wird  es  leicht 
aufgelöst,  die  Lösung  ist  intensiv  bitter  und  setzt 
bei  langsamer  Verdunstung  blassgelbe,  prismati- 
sche Krystalle  ab.    Specif.  Gewicht  =1,092. 

Es  wird  leicht  von  Kalihydrat  aufgelöst,  weni- 
ger leicht  von  kaustischem  Ammoniak.  Die  Lö- 
sungen sind  gelb.    Die  Alkohollösung  dieses  Eni- 

')  L.  and  E.  -Phil.  Mag.  XIII.  pag.  329. 
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harzcs,  welche  blassgelb  ist;  wird  durch  einige 
Tropfen  Ammoniak  dunkelrotkbrann.  Die  Alkohol- 
lös nng  giebt  mit  Silberlösung  anfangs  keinen,  aber 
nach  einer  Weile  einen  geringen  und  dunklen 
Niederschlag,  der  durch  zugesetztes  Ammoniak 
vermehrt  und  schwarz  wird.  Dieses  Erdharz 
wurde  zusammengesetzt  gefunden  aas : 

Gefunden       Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  76,665  5Ä0  76,783 
Wasserstoff.  .  8,174  26  8,148 
Sauerstoff.  •  .  15,161  3  15,069 

Johnston  hat  die  Silberoxydsalze  desselben 
untersucht  und  gefunden,  dass  sie  in  mehreren 
ungleichen  Verhältnissen  hervorgebracht  werden. 
Der  Niederschlag  mit  Ammoniak  aus  einem  Ge- 
misch der  Alkohollösung  des  Harzes  mit  salpeter- 
saurem Silber  gab :    75,57  Procent  Silberoxyd 

=  Ag++  C20H26O35  mit  .Alkohol  gekocht  gab 
diese  Verbindung  ein  darin  lösliches  Silbersalz, 
vt'ciches  beim  Erkalten  mit.  brauner  Farbe  nie- 
derfiel,  und  14,94  Procent  Silberoxyd  enthielt 

=  Äg  +  4C20H^O5,  und  eine  dritte,  direct  ge- 
fällte Verbindung  gab  26,888  Procent  Silberoxyd 

~Ag+2C20H26O5; 

Schröttcr*)  hat  einen  Bergtheer  beschrieben, 
der  in  Üngarn  auf  einer  Wiese,  in  der  Nachbar- 
schaft  von  mächtigen  Steinkohlenlagern,  mit  Wasser 
hervorkommt,  und  welcher  im  Orte  als  Wagen- 
schmier  gebraucht  wird.  Er  soll  aus  C5Hn02 
bestehen.  Er  lost  sich  schwierig  aber  vollkommen 
in  Alkohol,  aus  der  Lösung  setzen  sich  kleine 

II  Mi  im, 

•)  Neues  Jahrb.  für  Mineralogie.  Mai  1838.  S.  547. 
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Krystalle  ab,  die  nicht  untersucht  worden  sind. 
Bei  der  trocknen  Destillation  wird  er  zerstört. 
Von  flüchtigen  ölen ,  von  Säuren  und  Alkalien 
►wird  er  aufgelöst.  Wird  er  in  einer  Retorte  lange 
einer  Temperatur  von  -J-  100°  ausgesetzt,  so  de- 
»tillirt  ein  farbloses  Öl  ab ,  und  am  Ende  bleibt 
eine  kohlschwarze  Substanz  zurück.  Diese  wur- 
den nicht  untersucht,  wiewohl  sie  die  eigentlichen 
Bestandteile  dieses  Bergthcers  zu  sein  scheinen. 
Einige  wenige  Versuche  wurden  über  den  Einfluss 
der  Schwefelsäure  auf  das  öl  angestellt,  dessen 
»Zusammensetzung,  so  wie  auch  die  des  zurück- 
gebliebenen Erdpechs  zu  kennen  wichtig  gewesen 
waren. 

L   Böttger*)  giebt  folgende  Methode  zur  Reini-  Petroleum. 
Ignng  des  Petroleums  an :  Zwei  Pfund  Petroleum 

.werden  mit  12  Loth  rauchender  Schwefelsäure 
Nermischt,  und  damit  8  Tage  lang  oft  umgeschiit- 

telt.  Dann  wird  es  abgegossen ,  mit  Wasser  wohl 
4  ausgewaschen ,  davon  wieder  abgegossen  und  auf 

Stucke  von  kaustischem  Kali  gestellt,  um  es  zu 

trocknen.  Sollte  diese  Methode  wohl  leichter  sein, 
/als  es  mit  Wasser  zu  destilliren  und  das  öl  mit 

Chlorcalcium  zu  trocknen? 

Nö'ggerath  und  Mohr")  haben  ein  Sumpf- Sumpfe«  au* 

.  •     •        •  »  hr.minsaurem 

«rz  beschrieben,   welches  sich  in  einem  i^ager  Eisen  axyd. 
von  \  Zoll  Mächtigkeit  in  der  Nachbarschaft  von 
Marienbad  findet,  10  bis  12  Zoll  unter  der  Erd- 


oberfläch 

* 


•)  Annalen  der  Pbarmacie  XXV.  pag.  100. 
-)  Das.  XX.V.  pag.  93. 
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Eisenoyd  .  .  .  39,58 
Hnminsäurc  .  80,40 
Wasser.  .  .  .  36,42 

90,40. 

Die  fehleuden  3,6  waren  schwefelsaures  Eisen* 
oxydul  und  Bittersalz,  welche  mit  Wasser  ausge- 
zogen werden  konnten. 

SchwcdiftcLe      L.  Svanberg  hat  im  Auftrage  des  Eisenkon- 

SUS«er^c.ll<1  *ors  Sumpf-  und  Secerze  analysirt;  ich  lasse 
hier  die  von  ihm  fiir  den  Jahresbericht  mitge* 

/  theilte  tabellarische  Übersicht  der  Resultate  ihrer 

Analysen  folgen : 
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Edwards  und  Colin*)  haben  die  Gase  nn-  Allgemeine 
tersucht,  welche  aus  Samen  wahrend  des  Quellens ^ulklrl^ 
in  Wasser  entwickelt  werden.    Sie  Hessen  unge-  hältnisse. 
fähr  100  Grammen  weisser  Bohnen  4  bis  6Tage  lang  ^SamrnTn 
in  Wasser,   dessen  Gehalt  an  atmosphärischer  ;  Wasser. 
Luft  vorher  bestimmt  worden  war,  quellen,  in 
einem  Apparate,  der  von  der  Luft  dadurch  abge- 
schlossen war,  dass  man  ihn  mit  Wasser  gefüllt 
hatte,  und  ajus  welchem  ein  Gasrohr  das  Gas  so. 
ableitete,    dass   es  aufgefangen  werden  konnte. 
Auf  diese  Weise  wurde  sehr  wenig  Gas  aufge- 
sammelt, aber  das  Wasser,  worin  die  Bohnen 
gelegen  hatten,  gab  beim  Auskochen  ungefähr  4- 
Liter  Kohlcns'auregas ,  beinahe  kein  Sauerstoffgas 
und  den  ursprünglichen  Gehalt  des  Wassers  an 
Stickgas.    Das  positive  Resultat  davon  ist,  dass 
die  Bohnen  beim  Quellen  den  Sauerstoffgas-Gehalt 
aus  der  Luft  des  Wassers  aufgesogen  haben,  mit 
Zurücklassung  des  Stickgases,  und  vielmal  mehr 
Kohlensäure  entwickelt  haben,  als  aus  dem  Ge- 
halt des  Wassers  an  Sauerstoffgas  gebildet  werden 
konnte.    Die  Bohnen  keimten  nachher  in  der  Erde. 

Sie  ziehen  hieraus  das  Resultat,  dass  die  Sa- 
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inen  während  des  Quellens  eine  Portion  Wasser 
zersetzen ,  dessen  Sauerstoff  in  Kohlensäure  ver- 
wandeln ,  und  dessen  Wasserstoff  binden.  Sie 
sehen  dieses  Resultat  ebenfalls  als  positiv  an. 
Aber  es  ist  weit  entfernt,  dieses  zu  sein.  Denn 
seitdem  wir  die  Metamorphosen  organischer  Kör- 
per kennen  gelernt  haben,  ist  es  eben  so  wahr- 
scheinlich, dass  die  Entwicklung  der  Kohlen- 
säure das  Product  einer  solchen  Metamorphose  ist, 
wobei  das  Wasser  entweder  nicht  gebunden  wird, 
oder  zu  gleichen  Äquivalenten  seiner  Bestandteile 
eingeht. 

Elektrischer  Blake*)  brachte  eine  lebende  Pflanze  in  eine 
Strom  wäh-  g0|cb<;  ste|iung   dag8  ein9  von  iuren  Blättern  auf 

rend  der  Ve-  °  7 

getation.  der  Uberfläclic  von  Wasser  ruhetc,  während  er 
die  Leitungsdrähte  von  einem  empfindlichen  elek- 
tromagnetischen Condensator  so  damit  verband, 
dass  der  eine  mit  dem  Stiel  und  der  andere  mit 
der  das  Wasser  berührenden  Fläche  des  Blatts  in 
Verbindung  war.  Die  Magnetnadel  gab  dann  ei- 
nen elektrischen  Strom  zu  erkennen ,  in  einer  sol- 
chen Richtung,  dass  -f"  E  von  dem  Stiel  zu  dem 
Blatt  ging.  Er  war  stärker  im  Sonnenschein  als 
im  Dunkeln,  dauerte  aber  auch  bei  Abwesenheit 
von  allem  Licht  fort. 


Um       Boussingault")  hat  eine  in  vegetabilisch- 
wahfend^der  Puys'0'°gi8Cüer  Hinsicht  höchst  wichtige  Arbeit 
Vegetation,  vorgenommen ,  um  die  Frage  zu  beantworten ,  ob 
während  der  Vegetation  von  den  Pflanzen  Stick- 
stoff absorbirt  werde?   Die  Versuche,  welche  bis 


•)  L.  and  £.  Phil.  Mag.  XII.  pag.  539. 
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jetzt  mit  Pflanzen,  die  in  einer  Atmosphäre  ein- 
geschlossen waren,  welche  von^Zeit  zn  Zeit  un- 
tersucht werden  konnte ,  angestellt  worden  sind, 
haben  diese  Frage  mit  Nein .  beantwortet.    Es  ist 
aus  zuverlässigen  Versuchen  bekannt,  dass  Samen, 
die  man  z.  B.  in  gegltihetem  Sand,  Schwefelblu- 
incn  und  anderen  Substanzen,  die  ihnen -keine 
Nahrung  gewähren,  keimen  und  wachsen  liess, 
und  dabei  mit  reinem  destiüirten  Wasser  begoss, 
Pflanzen  hervorbringen,  welche  nach  dem  Trock- 
nen bis  zu  3  Mal  mehr  wiegen  können ,  als  der 
Same ,  wenn  sie  von  Zeit  zu  Zeit  abgeschnitten 
und  getrocknet  werden.    Sich  selbst  überlassen  um 
aufzuwachsen*  blühen  sie,  die  Fructification  be- 
ginnt, aber  dann  verwelken:  sie ,.  weil  Stoff  für 
die  Bildung  von  Eiweiss  und  Pflanzenleim  man« 
gelt,  der  aus  Dammerde  hätte  hergenommen  wer- 
den müssen.    Da  das  Eiweiss  und  der  Pflanzen- 
leim ungefähr  15  Procent  Stickstoff  enthalten ,  so 
will  es  darnach  scheinen,  als  konnten  die  Pflan- 
zen i  aus  der  Luft  und  dem  Wasser  Kohlenstoff, 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  entnehmen  und  kämen 
so  lange  fort  als  sie  nicht  etwas  mehr  nöthig  haben, 
dass  sie  aber  keinen  Stickstoff  aus  der  Luft  aufneh- 
men können ,  um  damit  Eiweiss  und  Pflanzenleim 
zu  bilden.    Auch  findet  der  Ackerbauer,  dass, 
je  mehr  seine  Erde  mit  thicriseben,  und  folglich 
stickstoffhaltigen   Abfallen   versehen   ist,  seine 
Erndte  um  so  reicher  wird,  und  um  so  gewichtiger 
das  Getreide,  welches  davon  erhalten  wird.  Hier- 
bei entsteht  jedoch  eine  Frage,  welche  mit  diesem 
Umstände  im  nahen  Zusammenhang  steht.  Wenn 
Pflanzen  keinen  Stickstoff  ans  der  Atmosphäre  sich 
assirailiren  können,  und,  wie  wir  mit  noch  gro- 
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ssercr  Sicherheit  zu  wissen  glauben ,  auch  die 
Thiere  nicht,  so  Rollten  organische  stickstoffhaltige 
Materien  entweder  (jne  constante  unveränderliche 
Quantität  ausmachen,  oder  in  beständigen  Abneh- 
men sich  befinden.  Von  dem  ersten  wissen  wir, 
dass  es  nicht  der  Fall  ist,  da  jede  Ammoniakent- 
wickelung bei  der  Fäulniss  von  Thier-  und  Pflan- 
zenstoffen eine  Verminderung  in  der  constanten 
Quantität  ist ,  und  die  Erfahrung  beim  Ackerbau 
zeigt,  dass  der  betriebsame  Ackermann  ohne  fremde 
Beihülfe  den  Ertrag  des  Landes  und  die  Mcuge 
des  Rindviehs ,  welches  in  seinem  Bezirke  ernährt 
wird,  allmälig  vervielfachen  kann.  Die  Erfahrung 
im  Grossen  sagt  uns  also,  dass  der  Stickstoff  der 
Atmosphäre  zum  Behuf  des  Pflanzen-  und  Thier- 
lebeas  in  Betracht  gezogen  werden  müsse*  Aber 
wie  dieses  zugeht  muss  noch  ausgemittelt  werden. 
B ouss in gault s  Versuche  sind  ein  versprechen- 
der. Anfang  zu  dieser  Erforschung. 

Er  hat  vergleichende  Versuche  angestellt  mit 
Klee  und  mit  Weitzen;  die  Versuche  wurden  so 
bewerkstelligt,  dass  die  Samen,  von  bestimmten 
Gewicht  und  bekauntem  Stickstoffgehalt,  in  reineu 
Quarzsand  gesäet,  und  mit  reinem  Wasser  begos- 
sen wurden.  Die  Versuche  wurden  in  mehrere 
Partien  getheilt,  so  dass  die  Samen  nach  erfolg- 
ten! Keimen,'  nnd  die  Pflanzen  nach  1 ,  2  und  3 
Monaten  ihres  Wachsens  untersucht  wurden.  Sie 
wurden  dann  mit  den  Wurzelfasern  gesammelt, 
und  ganz  getrocknet,  gewogen,  analysirt  und  ihr 
Gebalt  an  Stickstoff.  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  bestimmt,  nach  den  gewöhnlichen  ge- 
nauen Verfall rungs regeln ,  wodurch  es  sich  ergab, 
wie  viel  von  jedem  dieser  Bestandteile  in  der  aus* 
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gewachsenen  Pflanze  mehr  als  in  dem  Samen  ent- 
halten ist. 

Das  allgemeine  Resultat  zur  Beantwortung  der 
Frage  war,  dass  die  Kleepflanze  während  des 
Wachsens  immer  reicher  an  Stickstoff  wurde,  und 
nach  3  monatlichem  Wachsen  26£  Procent  Stick- 
stoff mehr  enthielt  als  ursprünglich  der  Same, 
während  dagegen  der  Weitzen ,  ohne  während 
der  ganzen  Dauer  des  Wachsens  etwas  von  dem 
Stickstoff  verloren  zu  haben,  dieselbe  Menge  da- 
von .  enthielt ,  als  ursprünglich  das  Weitzen korn. 

Die  einzelnen  Resultate  von  der  Untersuchung 
des  Klee»  enthält  folgende  Tabelle  : 
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Die  Versuche  weisen  also  aus,  dass  es  Pflan- 
zen giebt,  die  Stickstoff  aus  der  Luft  aufnehmen 
und  sich  assimiliren,  aber  nicht  mit  derselben 
Sicherheit,  dass  es  Pflanzen  giebt,  die  dieses  nicht 
thun;  denn  wenn  anders  der  Versuch  mit  dem 
Weitzen  keine  Absorption  von  Stickstoff  unter 
den  ungunstigen  Umstanden,  nnter  welchen  er 
wuchs,  ergiebt,  so  wäre  es  doch  denkbar,  dass 
er  es  unter  vorteilhafteren  Umständen  ergebcu 
könnte.  Legen  wir  das  Resultat  der  Versuche 
mit  Klee  zu  der  Erfahrung  beim  Ackerbau  in 
Betreff  des  Gründüngens  mit  Luzern  und 
so  lässt  es  sich  vermuthen,  dass  die 
im  Allgemeinen  dieses  Vermögen  besitzen  ,  und 
dass  das  Gründüngen  mit  diesen  seinen  Grund 
vorzüglich  in  dein  Stickstoff  aus  der  Luft  hat, 
welchen  sie  zu  Eiwciss  und  Pflanzenleim  verar- 
beitet  haben,  die  nun  de*  Erde  wieder  gegeben 
werden.  Es  bleibt  nun  übrig  zu  untersuchen, 
welche  natürlichen  Pflanzen familien  dieses  Ver* 
mögen  besitzen,  welche  nicht,  und  welche  nur 
m  geringem  Grade.  * 

Bei  einem  späteren  Versuch,  von  dem  nur  ein 
Auszug  bekannt  geworden  ist*)  hat  Bous  sin« 
gault  gezeigt,  dass  Erbsen-  In  geglühetem  Quarz- 
sand, begossen  mit  deslillirtem  Wasser,  wachsen 
und  reife  Früchte  hervorbringen  ,  wobei  die  Pflanze 
im  Ganzen  ihren  Stickstoffgelialt  verdoppelt;  aber 
die  neuen  Erbsen  enthielten  nur  3,6  Procent  Stick- 
stoff, während  sie,  in  gewöhnlicher  Ackererde  ge- 
säet und  gewachsen,  4,3  Prot;  enthalten. 

In  Ackererde  gesäeter,  davon  in  geglühten 
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Sand  verpflanzter  und  mit  destülirtem  Wasser  be- 
gossener Klee  wuchs  vortrefflich,  vermehrte  sei- 
nen Stichs toflgehalt  von  3,3  auf  5,6  Procent,  aber 
die  Wurzeln  hatten  nach  der  Umpflanzung  nicht 
im  Minderten  zugenommen. 

Hafer,  aus  Ackererde  ausgezogen  und  mit  den 
Wurzeln ,  nachdem  diese  abgewaschen  worden 
waren,, in  destillirtes  M Wasser  gestellt,  gab  auch 
reife  Samen  ,  aber  jlas  ganze  Gewächs  mit  Samen 
und  Allem  entbie^  4iuin  nur  5,3  Procent  Stick- 
stoff, währeud  ep:  bei«  4er  Herausnahme  ans  dem 
Acker  5,9  Procent  enthielt. 

Hier  hat  sich  also,  gleichwie  bei  dem  Weitaeu, 
ergeben,    dass   den  Gramineen  das  Vermögen 
mangelt  Stickstoff  aus  der  {aift  sich  zu,  assimiliren. 
Stickstoffge-      Eine  anderef  nicht  weniger  wichtige  Arbeit 
lntt^mprincipvon^  B ° u ss i n gaul t *)  steht  in  direktem  Zusam- 
xur  Verglei-  in en hange  mit  seinen  bereits  in  den  Jahresberich- 
ÄS  «•«  1838  S.  272,  «D4  1839  S.  327,  .„gerührten 
renden  Vcr-  Versuchen  den  Stichs  toffgchalt  in  solchen  Pflanzen- 
moecns-    sjtofen  zu  bestimmen  ,  die  Mensehen  und  Thie- 
ren  zur  Nahrung  dienen,   und  dadurch  ein  J>e- 
siiinmtes  Princip  zu"*  Yerglejcbung  ihrer  verschie- 
denen ernährenden  Kra^t  aufzufinden.    Er  hat  sie 
nun  für  Viehfutter  abgeführt  und  hat  gezeigt,  wie 
sehr  wohl  das  berechnete  Resultat mil  den  Anga- 
ben der  besten  Agronomen  über  den  ungleichen 
relativen  Werth,  der  FuUerart  als  NabrungsstoiF 
für, das  Vieh  übereinstimmt.   Diese  Frage  ist  für 
den  La*dmann  von  unhereeben barem  Werth,  und 
kann  durpli  Bonss i«igan  |t's  Veü&uche  in  dieser 
Bejahung  als  gelöst  angesehen  werben.  t  Aber  da 
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in  wissenschaftlicher  Hinsicht  nur  die  Ansicht 
interessirt  und  die  Einzelheiten  der  Agronomie 
angehören,  60  weise  ich  in  Rücksicht  dieser  auf 
seine  Arbeit  bin ,  welche  alle  Aufmerksamheit  ver- 
dien U 

T,,ÜBer  die  Genauigkeit  der  Analyse  organischer  Analyse  orga- 
Kifcper  durch  Verbrennung  bähen  ^Uetaj^Ü^ 
Verhandlungen  stattgefunden.  Was  zuvörderst  die CMorcalcium. 
von  Kraus  S.  234  gemachte  Bemerkung  betrifft,   ,  <u{ 
dass  Chlorcalcium  beim  Schmelzen  basisch  wird 
und   dann   neben  Wasser  auch  Kohlensäurcgas 
einsaugen  kann,  so   sind   von  Erdmann*)  und 
Hess**)  Versuche  angestellt  worden,  welche  zei- 
gen,, dass,  ungeachtet  der  alkalisehen  Reaction 
des  geschmolzenen  CMorcalciu ms ,  davon  kein  Koh- 
lensäure£as  eingesogen  wird ,  weö>r  trocken,  noch 
in  Maximum  der  Feuchtigkeit.      it  i 
^Ich  will  in  Betreif  des  Chlorcalci ums  anführen % 
dass  ich  beim  Schmelzen  dieses  Salzes  stets  die 
Vorsicht  angewandt   habe,   dass  ich,   wenn  die 
eoncentrirte  Lösung  en  eiper  EUtfnschale  so  er- 
Iiitzt  worden  war,  dass  sie  sich  am  Ende  in  eine 
aufgeblähete ,  trockne  Masse  verwaj^eit  hatte,  die 
dann  zum  Schmelzen  schnell  in  einen  Platintiegel 
gebracht  wurde,   in  den  Platinliegcl  vorher  ein 
\  Wenig  höchst  concentrirter  Salzsäure  gegossen 
hahe  ,  deren  Dämpfe  dann  bei  dem  Weggehe»  ver- 
liindcrn,  dass  sich  das  Calcium  auf  Kosten  des, 
Wassers  beim  anfangenden  Schmelzen  oxydirt. 
Denn  offenbar  ist  diese  Erscheinung  von  derselben 
Art,  wie  die  Zersetzung  des  wasserhaltigen  Chlor- 

—  i  •  .  '  .Sin:  ,  i... 

')  Journ.  für  pract.  Chemie  XIII.  pag»  42t./  \ 
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magncsiiuns  bei  einer  noch  niedrigeren  Tempera- 
tur ,  und  vielleicht  kann  dies  noch  leichter  durch 
Einmischung  von  ein  wenig  pulrcrtsirten  Salmiaks, 
kurz  vor  dem  Einlegen  der  trocknen  Masse  zum 
Schmelzen,  vermieden  werden.  Ich  habe  mit 
Salzsäure  immer  eine  vollkommen  klare,  ge- 
schmolzene  Masse  erhalten ,  die  auf  dem  Boden 
nichts  abgesetzt  hatte* 
VergleicKunu  •    Im  vorigen  Jahres b.  S.  256  führte  ich  einige 

^SSÄ^1*™««-  gegcn  den  Gebraneb  von  Körken 
mit  dem  Ge-  znr  Verbindung  des  Verbrennungsrolirs  mit  dem 
brauch  eine.  Chlorealciümrohr  an.    Dieser  Gegenstand  ist  Ton 

ausgezogenen 

VerbrennanffS-Hes8*)  und  March  and**)  ausführlicher  abge- 
^l1"  und vff  handelt  worden.    Beide  haben  gefunden,  dass  der 

bindung  mit  °  7 

KautcLuk,  Kork  einen  kleinen  Fehler  veranlassen  kann ,  der 
jedoch  in  vielen  Fällen  übersehen  werden  kann. 
Marchand  hat  mit  einem  Kork  und  mit  einem 

t 

ausgezogenem  Rohr  und  Cautchukverbindung  ver- 
gleichende Analysen  gemacht ,  und  dabei  gezeigt, 
dass  das  letztere  ein  genaueres  Resultat  giebt  als 
das  erstere,  wiewohl  dies  bei  gehöriger  Vorsicht 
genau  genug  wird ,  um  in  den  meisten  Fällen  zur 
Berechnung  eines  genauen  Resultats  anwendbar 
zu  Werden.  Die  Bequemlichkeit  der  Anwendung 
von  Körken  für  die,  welche  nicht  gelernt  haben, 
Glas  vor  deir  Glasbläserlampe  zü  behandeln,  ist  so 
gross,  dass  Erdmann***)  einen  Ausweg  aufzufin- 
den gesucht  hat>  der  ihre  Anwendung  sicher  macht. 
Dieser  besteht  darin,  dass  man  den  in  das  Ter- 
brennungsrohr  einzubringenden  Theil  des  Korks 

4)  Journ.  für  pract.  Chemie.  XIII.  pag.  406, 


)  Das.  XIII.         510.        ■  » -  >  ■■  «  -; 

)  Das.  XIII.  pag.  513.  -  1 
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mit  Bleifolie  (dünn  ausgewalztem  Blei)  überzieht. 
Man  schneidet  eine  runde  Sheihe  davon,  die  ein 
wenig  grosser  äst,  als  die  Endfläche  des  Korks, 
nnd  presst  den  Kork  erst  in  das  Rohr  mit  dieser 
Scheibe,  welche  sich  dabei  rund  um  die  Peripherie 
des  Korks  biegt,  und  dann  fest  sitzt.  Dann  nimmt 
man  'eine  konische  Stahlspitze  und  macht  damit 
ein  Loch  in  die  Bleischeibe  im  Centrö  des  Lochs 
Ton  dem  Kork  ,  welches  vorher  in  diesen  gemacht 
worden  sein  muss; man  vergrössert  das  Loch  vör- 
,  sichtig,  so  dass  man  Von  der  Bleischeibe  eine  in 
das  Loch  des  Korks  gehende  Kante  'bekommt,  die 
allmülig  an  die  Mrtere  Seite  des  Lothe  festgedrückt 
wird.  Wenn  dann  der  Kork  gebraucht  und  ein- 
gedrückt wird,  so  dass  ein  Stück  der  unbedeckten 
Aussenseite  des  Korks  vollkommen  Schliesst ,  und 
das  Chlorcalciumrohr  so  eingeschoben  wird,  dass 
dessen  Öffnung  in  dem  Loch  der  Bteischeibe  vor- 
ragt, so  kommt  der  Kork  an  keiner  Stelle  mit  dem 
wasserhaltigen  Gas,  was  weggeführt  werden  Söll,' 
in  Berührung.  ' 

Ich  Lahe  im  Jahr  esb.  1B38  S.  426  M  u  1  d  e r's  Beobacbtun- 
Bemerkung  über  Lieb ig^s  Methode,  den  Stick-^;,^^ 
stoffgehalt  bei  einer  organischen  Analyse  zu  ne-  SticLstofl'jje- 
stimmen,  angeführt  y  welche  darin  besteht,  dass  kalu* 
man  das  aufgesammelte  Stickgas  in  fortdauernder 
ununterbrochener  Gemeinschaft  mit  dem  Gas  in 
dein  Rohr  sein  lasst,  und  dass  man  das  Gas,  nach 
dem  Erkalten  des  Rohrs  bis  auf  die  Temperatur 
der  umgebenden  Luft,  misst.    Liebig  hat  dabei 
gefunden,  dass  man  uugefähr  1  Procent  Stickgas  zti 
wenig  bekommt,  und  Mulder  gab  an,  dass  dies 
davon  herrühre,  dass  das  bei  diesen  Analysen  in  dem 
Verbrennungsrohr  notwendige  metallische  Kupfer 
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Im  Anfange  des  Versuchs  den  Sauerstoff  der  darin  ein 
geschlossenen  Luft  absorbire ,  was  also  immer  cii 
Deficit  in  dem  Gasvolumen  veranlassen  musste,  un 
w eichen  Übelstand  er  durch  Füllung  des  Verbren 
nnngsrohrs  mit  Stickgas  vor  dem  Anfange  de 
Operation  vermieden  hat.  Erdmann*)  und  Bf  a  i 
chand  haben  dieses  Verhältniss  einer  neuen  Un 
tersuchung  unterworfen,  nnd  Mulder's  Angab 
bestätigt.  Dagegen  fanden  sie,  dass  Dumas'': 
Methode  zur  Bestimmung  des  Stichgasgehalts 
nach  welcher  das  Verbrennungsrohr  beim  Begini 
der  Operation  mit  Kohlensäurcgas  gefüllt  wird 
ein  sicheres  Resultat  liefert.  Sie  haben  eine  Zeich 
nung  einer  von  ihnen  angewandten  Veränderung 
an  dem  Apparate  geliefert.  Wie  ick  in  meinem 
Lehrbuche  vorgeschlagen  habe,  für  diejenigen, 
welche  keine  Luftpumpe  besitzen,  die  Luft  aus 
dem  Verbrennungsrohr  mittelst  eines  Stromes  von 
Kohlensäuregas  vor  Anfang  der  Operation  auszu- 
treiben ,  ging  so  langsam ,  dass  auch  nach  8  Stun- 
den das  Kohlensäuregas  noch  Luft  mitfuhrte* 

Bei  der  Füllung  des  Verkrennungsrohrs  mit 
einem  andern  Gas  vor  Anfang  der  Operation  ent- 
sieht immer  eine  Unbequemlichkeit  dadurch  ,  dass 
die  ganze  Röhrenleitung,  Chlorcalcium  und  Kali 
enthaltend ,  gleichzeitig  auch  mit  diesem  Gas  ge- 
füllt werden ,  wodurch  die  Anwendung  von  Koh- 
lensäuregas ausgeschlossen  wird,   welches  doch 
das  sicherste  Gas  ist,  weil  man  so  leicht  prüfen 
kann ,  ob  es  rein  ist.    Man  kann  die  Operation 
sehr  vereinfachen,  wenn  so  wohl  das  Stickgas  als 
auch  das  Kohlensäuregas  über  Quecksilber  aufge- 

*  * 

*)  Journ.  für  pract.  Chemie  XIV.  pag.  206. 
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fangen  werden.    Zu  diesem  Zweck  richtet  man 
den  Apparat  so  vor,  wie  ich  in  meinem  Lehr- 
boche  angegeben  hake,  das  Verbrennungsrohr  mit 
ausgezogener  Ableitung  wird   nach  vollbrachter 
Aastrocknung  luftdicht  in  einen  mit  Chlorcalciuin 
gefällten  Wasserbehälter  eingepasst,  und  dieser 
an  ein  Ableitungsrohr,  dessen  Ende  in  eine  feine 
Spitze  ausgezogen  worden  ist.    Die  Verbindungen 
werden  mit  Kautchukröhrcn  gemacht.    Wenn  al- 
les dieses  fertig  ist,  wird  die  ausgezogene  Spitze 
des  Ableitungsrohrs  mittelst  Kautchuk  mit  einem 
Meinen  Apparat  verbunden ,  den  sich  Jeder  leicht 
ausdenken,  und  den  man  auspumpen  und  wieder 
mit  Kohlensäuregas  füllen  kann.    Nach  dein  ersten 
Aaspumpen  lässt  man  den  Apparat  1  Stunde  lang 
stehen  •  um  zu  sehen,  ob  die  Verbindungen  dicht 
scbliessen.    Nachdem  der  Apparat  10  bis  15  Mal 
luftleer  gemacht  und  wieder  mit  Kohleusäuregas 
gefüllt  worden  ist,  wird  die  Spitze  zugcschmol- 
zen  und  abgezogen ,  worauf  alles  zum  Gebrauch 
vorbereitet  ist.  Nachdem  die  Spitze  des  Ableitungs- 
rohrs in  die  Quecksilberwannc  eingeführt  worden 
ist,  wird  «ie  unter  dem  Quecksilber  abgebrochen, 
ms  man  sich  durch  einen  vorher  gemachten  Feil- 
strich erleichtert.    Mit  kohlensaurem  Bleioxyd  im 
Ende  des  Verbrennungsrohrs  wird  zuletzt  das 
stickstoffhaltige  Gasgemisch  aus  dem  Verbrcnnungs- 
rohr  und  Gasleitungsrohr  ausgetrieben,  und  dann 
»t  noch  übrig,  das  Kohlensäuregas  in  der  Glocke 
absorhiren  zu  lassen.    Dies  geschieht  ganz  einfach 
tof  die  Weise ,  dass  man  eine  kleine  ovale  Flasche 
mit  eingeschliffenein  Stöpsel  hat,  in  deren  Boden 
man  einige  Löcher  mit  einem  Diamant  oder  mit 
einem  in  Terpentbinöl  getauchten  Grabstichel  hat 
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bohren  lassen.  In  der  Mitte  der  Flasche  hat  man 
einen  Kreis  von  einigen  anderen  Lochern  machen 
lassen ,  und  in  die  Nähe  des  Stöpsels  3  bis  4  ähn- 
liche Löcher.  In  diese  Flasche  bringt  man  so 
grosse  Stücke  von  wasserhaltigem  Kalihydrat,  als 
die  Öffnung  der  Flasche  durchlassen  kann,  wor- 
auf man  sie  mit  dem  Stöpsel  vcrschliesst ,  und 
den  Hals  an  einem  geglüheten  und  weichen  Stahl- 
draht befestigt.  Wird  diese  Flasche  langsam  in 
die  Quecksilberwanne  eingesenkt,  so  füllt  sie  sich 
mit  Quecksilber,  und  die  Luft  wird  daraus  aus- 
getrieben. Ist  dieses  geschehen,  so  lässt  man  sie 
langsam  unter  der  Glocke  in  dem  Gasgemisch  auf- 
steigen, worin  das  Quecksilber  allmälig  durch 
dieses  ersetzt  wird.  Wenn  die  Absorption  des 
Kohlensäuregases  beendet  ist,  und  das  Gas  nach 
24  Stunden  bei  gleicher  Temperatur  sein  Volum 
behalten  hat,  wird  die  Flasche  langsam  wieder 
herausgezogen,  so  dass  das  Gas  daraus  durch  Queck- 
silber wieder  ausgetrieben  wird,  worauf  man  das 
Volum  des  übrig  gebliebenen  Stickgases  bestimmt. 
In  Ermangelung  einer  Flasche  können  Stücke  von 
Kali  in  ein  Netz  von  Stahldraht  gelegt,  auf  gleiche 
Weise  in  das  Gasgemisch  geführt  und  nach  been- 
digter Absorption  wieder  herausgezogen  werden« 
Es  ist  klar,  dass,  wenn  man  den  Versuch  nach 
Licbig's  Methode  für  die  Absorption  des  Koh- 
lensäuregases  im  Kalirohr  macht,  der  Apparat  nach 
demselben  Princip  mit  Stickgas  gefüllt  werden 
kann  ,  aber  dann  muss  die  letzte  Füllung  mit  Stick- 
gas mit  einer  kleinen  Pression  geschehen,  von 
z.  B.  bis  1  Zoll  Quecksilberhöhe ,  so  dass ,  wenn 
die  Spitze  abgebrochen  wird,  welches  dann  nicht 
in  Quecksilber  geschieht ,  ein  wenig  Stickgas  her- 
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ausdringt  and  dadurch  den  -  Luftwechsel  während 
der  Zeit ,  die  zur  Füllung  der  Glocke  mit  Queck* 
silber  nöthig  ist,  verhindert. 

Hess*)  hat  eine  neue  Verbrennungs-Methode  Nene  Verbren- 
beschrieben.    Sie  besteht  darin ,  dass  man  Kupfer-  ™* ; ™eiho 
oxyd  und  Sauerstoffgas  gleichzeitig  anwendet.  In 
das  Verbrennungsrohr ,  welches  au  beiden  Enden  , 
offen  ist,  wird  ungefähr  in  der  Mitte  ein  aus  äu- 
sserst feinem  Kupfierdraht  oder  Kupferdrehspänen 
zusammengerollter  Pfropf,  der  vorher  eine  Weile 
geglüht  worden  ist,  eingebracht,  darauf  kommt 
eiac  Schicht  von  frisch  geglühetem  und  noch  nicht 
völlig  wieder  erkaltetem  Kupferoxyd,    und  am 
Ende  ein  ähnlicher  durch  Glühen  oxydirter  Pfropf 
wie  der  erste ,  welcher  aber  dem  Oxyd  nicht  so 
nahe  eingeschoben  wird ,  dass  dieses ,  wenn  das 
fRobr  horizontal  gelegt  und  gerüttelt  wird,  keinen 
Kanal  obenauf  bilden  könnte.    Dies  wird  nun  das 
Torderc  Ende  des  Verbrennungsrohrs,  welches 
nach  Liebigs  Methode  mit  Kork  init  dem  Ablei- 
tungs  -  Apparate  verbunden  wird.     In  die  hintere 
leere  Hälfte  des  Rohrs  wird  eine  kleine,  passende, 
längliche  Kapsel  von  Glas,  Porcellan,  oder  Pla- 
tinblech eingeschoben,  auf  welcher  die  zu  ver- 
brennende Substanz  in  wasserfreiem  Zustande  ab- 
gewogen  ist.    Das  offene  Ende  wird  mit  einem 
Kork  verschlossen ,  durch  welchen  ein  Glasrohr 
geht,  verbunden  mit  einer  passenden  Vorrichtung, 
um  während  des  Versuchs  Sauerstoffgas  durch  den 
;  Apparat  leiten  zu  können.    Zuerst  wird  das  Ku- 
1  pferoxyd  bis  zum  Glühen  erhitzt  und  darauf  die 

•)  Bull.  Scient.  de  FAcad.  Imp.  de  St.  Petersbourg. 
T.  IV.  JYi  U. 
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Stelle,  wo  die  Kapsel  mit  der  zu  verbrennenden 
Substanz  liegt,  und  gleichzeitig  darauf  ein  lang- 
samer Strom  von  Sauerstoff  hinzu  gelassen.  Die 
Kohlensäure,  welche  sich  während  des  Versuchs 
bildet,  wird  in  dem  Liebig'schen  Kali- Apparat 
aufgefangen. 

Die  gewöhnliche  Art,    stickstofffreie  Körper 
zu  verbrennen ,  und  für  andere  passt  die  hier  be- 
schriebene Methode  nicht,  ist  so  einfach ,  dass 
die  eben  angeführte  Methode  eigentlich  nur  als 
eine  weniger  einfache  Abänderung  davon  zu  be- 
trachten ist.     Inzwischen  bann  es  Fälle  geben, 
wo  der  Rückstand  nach  der  Verbrennung  unter- 
sucht werden  muss,  z.  B.  der  von  schwefelhalti- 
gen Körpern,  die,  zur  Zurückhaltung  des  Schwe- 
fels, mit  Bleioxyd  vermischt  auf  der  Kapsel  hin- 
eingelegt werden ,  worauf  dann  also  die  Quanti- 
tät des  Schwefels ,  in  dem  Verbrannten  durch  Ana- 
lyse des  Rüchstandes  direct  bestimmt  werden  kann. 
Diese  Methode  verdient  also  Aufmerksamkeit  in 
allen  den  Fällen,  wo  ein  Rückstand  von  dem  Ver- 
brannten zu  untersuchen  ist.     Auf  jeden  Fall 
muss  daran  erinnert  werden ,  dass  das  Gas  über 
Quecksilber  aufgesammelt  werden  muss,  weil  aus 
einem  Gemisch  von  Kohlensäuregas  und  Sauer- 
stoflgas  nicht  die  letzten  Spuren  von  Kohlensäure 
in  dem  Liebig'schen  Apparate  aufgesogen  wer- 
den, wie  ich  bei  mehreren  Versuchen  gefunden 
habe,  wo  die  Verbrennung  auf  Kosten  des  Chlor- 
säuren Kalis  geschah.    Hess  schreibt  zwar  vor, 
dass  man  nur  so  viel  Sauers tofTgas  zuleiten  solle, 
dass  während  der  Verbrennung  kein  Überschuss 
hinzukomme ,  aber  dies  ist  nicht  leicht  mit 
heit  zu  reguliren. 
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Brunner*)  bat  einen  Apparat  zu  einer  ahn* 
liehen  Verbrennungsweise  beschrieben ,  wobei  er 
aber  atmosphärische  Luft  statt  Sauerstoffgas  anwen- 
det. Die  Luft  wird  mittelst  seines,  im  Jahresb.1833 
S.  195  beschriebenen  Saugapparats  durch  den  Ap- 
parat getrieben.  Sie  wird  vorher  von  Kohlen« 
säuregas  und  Feuchtigkeit  befreit,  dadurch,  dass 
sie  durch  Kalk  h  yd  rat  in  ein  Rohr  geleitet  wird, 
welches  mit  einer  Lösung  von  Kalihydrat  be- 
feuchtet und  mit  Moos,  wozu  er  vorzugsweise 
das  elastische  Hypnum  triquetrum  anwendet,  auf- 
gelockert ist 5  darauf  geht  sie  durch  ein  mit  klei- 
nen Stückchen  von  Chlorcalcium  gefülltes  Rohr. 
Aus  diesem  geht  sie  dann  in  das  Verbrennungs- 
rohr, welches  ein  gerades,  nahe  an  dem  Ende  zu 
einer  Kugel  ausgeblasenes  Glasrohr  ist,,  dessen 
Kugel  Kupferoxyd  enthält,  und  in  dessen  geradem 
Theil  die  Substanz,  welche  verbrannt  werden 
soll ,  der  Länge  des  Rohrs  uach  ausgebreitet  ist. 
Wenn  das  Kupferoxyd  in  der  Kugel  über  der 
Flamme  einer  Spirituslampe  glüht,  wird  der  Theil 
der  Substanz,  welcher  dein  Oxyd  zunächst  liegt, 
erhitzt,  bis  er  verbrannt  ist,  und  dann  wird  die 
Lampe  allmälig  weiter  gerückt,  bis  überhaupt 
alles  verbrannt  ist.  Die  Producte  der  trocknen 
Destillation,  welche  sich  in  dem  oberen  Theil 
des  Rohrs  abgesetzt  haben,  werden  nachher  durch 
Verrücken  der  Lampe  von  einer  Stelle  zur  anderen 
verbrannt.  Das  Kupferoxyd  in  der  Kugel ,  durch 
welches  die  Verbren uungsproduete  ihren  Weg  ge- 
nommen haben,  lässt  viel  Kohlenoxydgas  übrig, 
dessen  Verbrennung  auf  die  Weise  geschieht,  dass 

')  Popgendorff's  Annal.  XLIV.  pa£.  135. 
ßcraelius  Jahres -Bericht  XIX»  2<> 
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das  Ausgangsende  von  der  Kugel  mit  einem  ein- 
gesell liffcnen  Blcistöpscl  luftdicht  mit  einem  25 
Zoll  langen  Stück  von  einem  Flintenlaufe  verban- 
den ist,  in  dessen  Mitte  ein  4  Zoll  langes  Stück 
mit  Kupferoxyd  gefüllt  ist  und  zwischen  Kohlen 
rothglühend  gehalten  wird.     Aus  dem  anderen 
Ende  des  Flintcnlaufs  wird  das  Gas  auf  gleiche 
Weise  mittelst  eines  Bleipfropfs  in  ein  Chlorcal- 
ciumrohr  geleitet,  um  darin  das  Wasser  aufzu- 
fangen ,   und  aus  diesem  in  ein  mit  Kalihydrat 
gefülltes  Rohr,  welches  erster  es  mit  einer  Lösung 
von  Kalihydrat  befeuchtet  und  mit  Hypnum  auf- 
gelockert ist.    Von  diesem  geht  der  übrigbleibende 
Theil  der  Luft  durch  ein  niedergebogenes  Rohr 
in  eine  mit  Kalkwasser  gefüllte  Flasche,  ans  der 
sie  dann  durch  den  Saugapparat  ausgezogen  wird. 
Das  Kalkwasscr  hat  die  doppelte  Bestimmung, 
einerseits  zu  zeigen,  ob  Kohlensäuregas  unabsor- 
birt  durchgeht,  und  andererseits  den  Luftstrom  zu 
regulircn,  welcher  so  schnell  gehen  soll,  dass  3 
Luftblasen  in  i  Sekunde  durchgehen.    Im  Anfange 
des  Versuchs  zeigt  sich  gewöhnlich  eine  geringe 
Trübung  in  dem  Kalkwasser,  die  von  der  in  der 
Flasche  eingeschlossenen  Luft  herrührt;   sie  ist 
unbedeutend  und  vermehrt  sich  nicht.    Das  Kaffc- 
wasser  ist  verdünnt,  um  nicht  durch  Verdunstung  I 
in  dem  wasserfreien  Gas  concentrirt  zn  werden,  j 
so  dass  es  Kalkhydrat  fallen  lässt.  Nach  beendigter  J 
Verbrennung  wird  Luft  eine  Weile  durch  den  1 
Apparat  geleitet,  so  dass  er  von  zurückgebliebenem  I 
Wassergas  und  Kohlensäurcgas  befreit  wird ,  wobei  \ 
das  Kupferoxyd  gleichzeitig  wieder  so  oxydirt  wird,  j 
dass  es  unverändert  zu  einer  nächsten  Operation 
gebraucht  werden  kann.    In  Betreff  der  genaueren 
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Einz^  teiten  muss  ich  auf  die  Abhandlung  und 
Zeichnungen  der  Theile  des  Apparats  verweisen. 
Brunn  er  versichert,  das*  er  völlig  richtige  Re- 
sultate liefere. 

Ich  führte  im  letzten  Jahresberichte  S.  24UUdicaIeorgn- 
dic  Verhandlungen  an,  durch  welche  die  Ansicht, ni8chcr°^dc- 
dass  organische,  sauerstoffhaltige  Körper  Oxyde 
von  zusammengesetzten  Radicalen  seien  ,  in  Er- 
wägung gezogen  ist.    Diese  Frage  verdient  ernst- 
hafter untersucht  zu  werden,  als  es  bis  jetzt  ge- 
schehen ist.    Auf  die  von  Liebig  und  Dumas 
abgegebene  Erklärung  ist  jedoch  nichts  nachgefolgt. 
Ich  habe  im  letzten  Jahresberichte  angeführt,  dass 
sie  unmittelbar  darauf  Zusammensetzungs-Ansichten 
aufgestellt  haben,  die  meiner  Meinung  nach  damit 
nicht  in  Einklang  gebracht  werden  können.  Dieser 
Umstand  hat  mich  veranlasst,   meine  Ansichten 
über  diesen  Gegenstand  darzulegen,  um  die  Auf- 
merksamkeit, welche  sie  verdienen  können,  zu 
erregen,  zumal  es  mir  schon  seit  längerer  Zeit 
geschienen   hat ,    dass   diese  Ansicht    den  ver- 
schiedenen und  zu  einem  Ganzen  unvereinbaren 
Zusammensetzungs -Ansichten,  die  von  mehreren 
Chemikern  von  Zeit  zu  Zeit  aufgestellt  worden  sind, 
vorgezogen  zu  werden  verdiene.  In  einer  der  König- 
lichen Academie  eingereichten  und  in  ihren  Verhand- 
lungen für  das  Jahr  1838  S.  77  aufgenommenen 
Abhandlung  habe  ich  auf  die  Identität  der  Gesetze 
aufmerksam  zu  machen  gesucht,  nach  welchen  die 
unorganischen  und  organischen  Zusammensetzun- 
gen gebildet  werden,  die  sich  am  leichtesten  in 
den  Producten  der  Metamorphosen  organischer 
Körper  zu  erkennen  geben,  wenn  diese  ungleich 
hohen  Temperaturen  ausgesetzt  werden,  wobei 


■ 

sich  ohne  allen  Einfiuss  von  dem,  was  wir  Le- 
benskraft nennen,  lauter  neue  Verbindungen  bilden, 
die  nach  Art  der  organischen  Natur  zusammen- 
gesetzt sind,  und  von  denen  viele  ebenfalls  durch 
Lebensprocesse  hervorgebracht  werden ,  wie  z.  B. 
Fumarsäure,  Equisctsäure,  Aconitsäure  u.  8.  w. 

Bei  Betrachtung  des  Umstandes,  dass  in  der 
unorganischen  Natur  die  Oxyde  aus  einem  einfachen 
brennbaren  Körper,  verbunden  oft  in  mehreren 
Verhältnissen  mit  Sauerstoff  bestehen,  wird  es 
sich  dann  sogleich  zeigen,  dass  ein  ahnliches 
Verhältniss  auch  in  der  organischen  Natur  statt- 
finden müsse,  dass  aber  hier  diese  mit  Sauerstoff 
verbundenen  brennbaren  Körper  zusammengesetzte 
sind.  Schon  in  diesem  Fall  giebt  uns  die  nn or- 
ganische Natur  klare  Anleitungen.  Bekanntlich 
besitzt  Jas  aus  Kohlenstoff  und  Stickstoff  zusam- 
mengesetzte Cyan  alle  Eigenschaften  eines  ein- 
fachen Körpers,  der  in  die  Klasse  der  Salzbilder 
gehört,  und  sich  wie  diese  verbindet  mit  Sauer- 
stoff, Wasserstoff,  Schwefel,  mit  anderen  Salz- 
bildern und  mit  Metallen ,  in  gleichen  Verhält- 
nissen ,  wie  die  einfachen  Salzbilder. 

Das  Ammoniak  giebt  ein  anderes  Beispiel  ab 
von  einem  organischen  zusammengesetzten  Radical, 
verbindbar  mit  Quecksilber,  Schwefel,  Sauerstoff 
und  Salzbildern,  und  als  Oxyd  oder  als  Sulfuret 
mit  den  elektronegatlven  Oxyden  und  Sulfureten 
Salze  bildend. 

Die  Idee  von  zusammengesetzten  Radicalen  und 
Oxyden  derselben  wird  also  nicht  blos  durch  die 
Übereinstimmung  mit  den  unorganischen  Zusam- 
mensetzungen unterstützt,  sondern  auch  durch  die 
Existenz  zusammengesetzter  unorganischer  Radi- 
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cale,  von  denen  noch  andere,  als  die  eben  angeführ- 
ten Beispiele  aufgezählt  werden  könnten,  z.  B.  Afelon 
und  Melam.  Dagegen  bietet  die  Zusammensetzung 
von  Kohlenwasserstoff  mit  Wasser,  Kohlenoxyd, 
Kohlensäure  u.  s.  w.  keine  Analogie  dar  mit  Zu- 
sammensetzungen aus  der  unorganischen  Natur. 
Wenn  z.B.  die  wasserhaltige  Benzoesäure ,  wie 
einer  der  vorzüglichsten  Chemiker  unserer  Zeit 
behauptet,  zusammengesetzt  wäre  aus  Benzin  uud 

Kohlensäure  =C12H12  +  2C,  so  könnte  die  Zu- 
sammensetzung des  Chlorbenzoyls  von  Lieb  ig 
und  Wöhler  mit  unorganischen  Verbindungen 
nicht  in  Einklang  gebracht  werden.  Wenn  da- 
gegen die  wasserfreie  Benzoesäure,  wie  ich  im 
vorigen  Jahresberichte  S.  358  gezeigt  habe,  als 
aus  einem  aus  CUH10  bestehenden  Radical,  ver- 
bunden mit  3  Atomen  Sauerstoff,  zusammenge- 
setzt betrachtet  wird,  so  ist  die  Zusammensetzung 
des  sogenannten  Chlorbenzoyls  vollkommen  analog 
mit  der  Verbindung  des  Chromsuperchlorids  mit 
Chromsäure. 

Nachdem  es  sich  also  gezeigt  hat,  dass  die  Vor- 
stellung von  organischen  zusammengesetzten  Radica- 
lrn  nicht  allein  wahrscheinlich  ist,  sondern  auch  die 
organische  Chemie  in  Harmonie  mit  der  unorga- 
nischen bringt,  so  wird  es  nöthig,  diese  Radicale 
mehr,  als  es  bis  jetzt  geschehen  ist,  in  Berech- 
nung zu  ziehen,  und  die  Gegenstände  der  organi- 
schen Chemie  mehr  analog  denen  der  unorganischen 
Chemie  zu  ordnen. 


Die  organischen  Radicale  bestehen  aus  zwei 
oder  drei  Bestandteilen.  Ob  es  Radicale  giebt, 
die  4  Elemente  enthalten,  kann  nicht  bestimmt 


> 


Digitized  by  Google 


346 

verneint  werden,  aber  bis  jetzt  haben  wir  keine 
Beweise ,  dass  sie  existiren.  Denn  die  Verbin- 
dungen, in  welche  Schwefel  eingeht,  sind  ent- 
weder Verbindungen  von  einem  organischen  Oxyd 
mit  einer  von  den  Säuren  des  Schwefels,  oder 
von  dem  Oxyd  eines  organischen  Radicals  mit 
dessen  Sulfuret. 

Die  Bestandteile  von  binären ,  d.  h.  aus  2 
Elementen  zusammengesetzten  Radicalen  sind  in 
den  meisten  Fällen  Kohlenstoff  und  Wasserstoff, 
in  einigen  wenigen  Fällen  Kohlenstoff  und  Stick« 
stoff.  Die  Bestandteile  von  ternären  Radicalen 
sind  Kohlenstoff,  Stickstoff  und  Wasserstoff,  and 
zufolge  dessen,  was  ich  im  letzten  Jahresberichte 
S.  496  anführte,  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit 
auch  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Arsenik, 

Die  ternären  Radicale  müssen  zusammengesetzt 
sein  aus  einem  elcktropositiveren  und  einem  elek* 
tronegativeren  Bestandteil,  zwischen  denen  die 
Verbindung  stattgefunden  hat.  Ob  dies  ist  aus 
einem  binären  Körper  mit  einem  einfachen,  z,  B. 
aus  Kohlenstickstoff  mit  Wasserstoff,  oder  aus 
2  binären  Körpern,  z.  B.  aus  Kohlenstickstoff  und 
Kohlenwasserstoff,  kann  gegenwärtig  noch  nicht 
entschieden  werden. 

Aber  man  antwortet  mir,  diese  organischen 
Radicale  können  nicht  reducirt,  sie  können 
nicht  isolirt  dargestellt  werden.  Dies  ist  wahr. 
Aber  es  würde  eine  Advokatur  für  die  An» 
sieht  sein,  wenn  man  dies  als  einen  Gruud 
gegen  sie  anführen  wollte.  Wir  haben  noch  nie- 
mals das  Fluor  ausser  Verbindungszustand  ge- 
sehen ,  und  wir  zweifeln  dennoch  nicht  an  seiner 
Existenz,  denn  wir  führen  es  aus  einer  Verbin- 
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dun?  über  in  die  andere.  Dasselbe  machen  wir 
mit  dem  Äthyl,  Methyl,  Benzoyl,  Acetyl,  Formyl, 
welche  bald  mit  Sauerstoff,  bald  mit  Schwefel, 
bald  mit  Salzbildern  verbunden  erhalten  werden, 
und  welche  sich  unter  angemessenen  Umständen 
aus  einer  von  diesen  Verbindungen  in  die  andere 
überfuhren  lassen«  Beweist  dies  nicht  genug? 
Es  sind  erst  einige  wenige  Jahre,  seitdem  wir 
diese  Übertragungen  kennen  gelernt  haben,  suchen 
wir  nur  ein  wenig  mehr  die  Wege  zu  studiren, 
wie  sie  mit  noch  mehreren  zu  bewerkstelligen  sind. 
Sicher  wird  es  noch  in  einer  unerwarteten  Anzahl 
ron  Fällen  glücken.  Die  Ursache,  weshalb  wir  die 
Radicale  organischer  Oxyde  nicht  im  isolirten  Zu* 
stände  darstellen  können,  liegt  nicht  darin,  dass 
sie  nicht  existireu  können,  sondern  darin,  dass 
die  Auswege,  welche  uns  gegenwärtig  zu  Gebote 
stehen,  das  Verwandtschaftsspiel  zwischen  den  Ele- 
menten dieser  Radicale  in  Wirksamkeit  setzen, 
das  organische  Oxyd  wird  dabei  ine  tarn  orphosirt,  es 
werden  andere  Oxyde  von  zusammengesetzten  und 
einfachen  Radicalen  hervorgebracht,  die  stärkere 
Verwandtschaften  ausüben.  Der  Zufall  wird  uns 
schon  einmal  Auswege  in  die  Hände  führen, 
manche  zusammengesetzte  Radicale  zu  reduciren 
und  zu  isolireu. 

Für  diese  Radicale  bedürfen  wir  eine  ange- 
messene Nomcnclatur.    Die  Radicale  von  Kohlen- 

■ 

stoff  und  Wasserstoff  hat  man  auf  Liebig's  Vor- 
schlag mit  der  Endigung  yl  zu  bezeichnen  ange- 
fangen, z.B.  Äthyl,  Acetyl  u.  s.  w.  Die  Radi- 
cale von  Kohlenstoff  und  Stickstoff  haben  die  En- 
digung an  erhalten,  z.B.  Cyan,  Paraban;  Melon 
macht  eine  Ausnahme,  es  würde  nichts  verloreu 
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sein,  wenn  seine  Benennung  SnMellan  verändert  wür- 
de. Für  ternäre  Radicale  von  Kohlenstoff,  Stickstoff 
und  Wasserstoff  schlage  ich  die  Endigung  en  (ene) 
vor,  z.B.  Lithen ,  Lithcnsänre  (Harnsäure),  li- 
thenige  Säure  (Xanthic  oxide)  u.  s.  w.  Die  Endi- 
gung des  Namens  bezeichnet  dann  die  Art  des 
Kadicals. 

Die  Aufstellung  der  Producte  der  organischen 
Natur  würde  also  in  derselben  Art  zu  machen 
sein  ,  wie  die  der  unorganischen  Natur  nach  Ra- 
dicalen,  Oxyden,  Sulfureten,  Haloid Verbindungen 
11.  s.  w. ,  so  wie  nach  den  mannigfachen  Verb  in - 
d im gsarten. dieser  unter  sich  und  mit  unorganischen 
Radicalen,  Oxyden,  Sulfureten,  Haloidverbindun- 
gen  u.  s.  w. 

Gewiss  kann  mau  sagen,  dass  die  Masse,1  welche 
in  Ordnung  zu  bringen  vor  uns  liegt,  chaotisch 
ist  5  aber  mit  Fleiss  im  Forschen  ,  Umsicht  in 
den  Versuchen  das  zu  erklären,  was  nicht  recht 
klar  werden  will,  und  mit  beständiger  Berück- 
sichtigung des  Einklangs  mit  der  Zusammensetzung 
der  unorganischen  Natur,  wird  es  nicht  feh- 
len, in  der  Klarheit  der  Ansichten,  und  in  der 
Übereinstimmung  derselben  unter  sich,  allmalig 
weit  zu  kommen. 

Eine  Frage,  welche  bis  jetzt  niemals  untersucht 
worden  ist,  und  die  sich  von  selbst  in  Folge  von 
diesen  Ansichten  herausstellt,  ist:  welches  ist 
die  grösste  Anzahl  von  Sauerstoffatomen,  die  in 
ein  Oxyd  von  einem  zusammengesetzten  Radical 
eingehen  kann  ?  Dass  die  Beantwortung  dieser  Frage 
einen  unendlich  grossen  Eiuflus  bei  der  Beurthei- 
lung  der  Zusammensetzung  von  organischen  Oxy- 
den haben  müsse,  fällt  sogleich  in  die  Augen.  Po- 
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sitiv  kann  sie  nocL  nicht  beantwortet  werden; 
tber  es  kann  mit  Sicherheit  gesagt  werden,  dass 
es  ein  Maximum  gehen  müsse» 

Untersuchen  wir  das  Verhältnis  in  der  besser 
gekannten  unorganischen  Zusammensetzung ,  s# 
zeigt  sich  da  folgende  Oxydationsreihe  : 
2R+G,  R  +  O  ,  2R  +  30,  R  +  20,  2R-f  50, 
*+30,  2R-f  70  ,  R  +  40.  7  ist  da  die  grösste 
Anzahl  von  Sauerattoffatomen ,  weiche  in  einem 
Oxyd  eines  einfachen  Radicals  angetroffen  wink 
Man  kann  fragen:  wird  nicht  die  Reihe  ini  der 
organischen  Natur  fortgesetzt  zu  SR^  90,  R  +  50, 
SR  +  MO,  R-j-60,  2R  +  I30  u.s.w.?  Diese 
I^Bige  ist  zu  neu ,  als  dass  sie  positiv  bejahet  oder 
positiv  verneint  werden  könnte.  Man  kann  sagen, 
diss  die  zusammengesetzten  Radicale,  welche  aus 
Itiden  einfachen  Atomen  bestehen ,  gross  werden 
Mild  also  die  Verbindung  mit  einer  grösserein  Aitt- 
fulil  von  Sauers toffatomen  gestatten  können.  Dic^ 
*li«t  auf  den  ersten  Blick  einige  Wahrscheinlich- 
keit  für  sich  5  ziehen  wir  aber  d^s  Verhalten  der 
rück  dieser  Ansicht  grössten  von  allen  bis  jetet 
fkkannt  gewordenen  Radicale,  nämlich  die  der 
[fetten  Säuren,  welche  aus  35  Atomen  Kohlenstoff 
1  nad  60  bis  70  Atomen  Wasserstoff  bestehen,  zu 
[Rtflie,  so  finden  wir  da  die  gewöhnlichen  Zahlen 
j  50  und  R  -f  30 ,  und  in  der  Formel  2R  +  50 
sind  über  100  einfache  brennbare  Atome  mit  5 
Atomen  Sauerstoff  verbunden.  Es  ist  also  Grund 
so  der  Vermuthung  vorhanden ,  dass  die  Oxyda- 
tionsreihe für  die  organischen  Radicale  nicht  wei- 
ter geht,  als  für  die  unorganischen,  und  dass  also 
7  sack  da  die  grösste  Anzahl  ist ,  von  welcher 
ZaU  wir  unter  den  organischen  Sauren  mehrere 
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Beispiele  haben ,  z.  B.  Schleimsäure ,  Cuckcrsäore 
und  Oxalursäurc. 

Es  ist  wahr,  dass  die  Zusammensetzung  vie- 
ler organischen  Körper  mit  einer  grösseren  An- 
zahl von  Sauerstoffatomen  angegeben  worden  ist. 
Dies  beweist  nichts  mehr,  als  dass  man  eine  solche 
grössere  Anzahl  mit  dem  Resultat  der  Analyse  für 
besser,  übereinstimmend  gehalten  bat.  Aber  wo 
das  Atomgewicht  und  die  procentischo  Zusammen- 
Setzung  mit  aller  Zuverlässigkeit  bestimmt  worden 
Bind ,  steigt  die  Anzahl  der  Sauerstoffatome  selten 
auf  7*).   Hiervon  machen  jedoch  die  Verbinduo- 
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J:  *}  Hierbei  muss  jedoch  erinnert  werden,  dass  ich  damit 
nicht  habe  sagen -wollen ,  dass  ich  viele  Analysen,  die 
sowohl  durch  hinreichende  Wiederholungen  als  anch  durch 
difl  Control*  der  S#tigungsoapacität  bestätigt  worden  sind, 
und  in  welchen,  die.  Sauprstoflatome  die  Zahl  7  über- 
steigen,  als  unrichtig  betrachte.  ,  Es  giebt  nämlich  eine 
Verbindungsart ,  die  wohl  begannt  und  constatirt ,  aber  bis 
jetzt  für  die  organischen  Körper  weniger  allgemein  in  Er- 
wägung gezogen  worden  ist,  nämlich  wenn  ein  Oxyd  von 
eiafem  organischen  oder  unorganischen  Kadical  sich  verbindet 
mit  einem  nicht  oxjdirten  Körper,  *.  B.  die  Schwefelsäure 
mit  Naphtalin,  ferner  mit  einem  Oxyd  eines  organischen 
Hadicals  ,  z.  B.  die  Isäthionsäure  ,  Indigschwcfelsäure ,  mit 
einem  Chlorid  von  einem  organischen  oder  unorganischen 
Kadical  u.  f.  w. ,  und  dabei  sein  Yermögen  ,  sich  mit  Ba- 
sen ohne  Abscfceidung  des  damit  verbundenen  Körpers  zu 
verbinden »  beibehält.  Liebig  hat  in  dieser  Beziehung  ein 
merkwürdiges  Beispiel  in  der  Mandelsäure  (Jahresbericht 
1838  S.  254)  dargestellt,  welche  deutlich  aus  1  Atom  Amei- 
sensäure und  1  Atom  Bittermandelöl  besteht ,  ungeachtet  die 
Anzahl  von  Sauerstoffatomen  doch  nicht  grosser  als  5  ist 
Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  viele  von  den  bestimmt 
characterisirten  Körpern,  die  wir  aus  Pflanzen-  und  Thier* 
Stoffen  abscheiden ,    eine  solche  couiplicirtere  Zusammen- 
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gen  eine  Ausnahme ,  welche  beim  Erhitzen  gewis- 
ser Pflanzensäuren  bis  zu  +  i9&>  oder  darüber 
erhalten  werden,  wobei  sie  Wassert  verlieren,' 
ohne  sieh  im  .Übrigen  zu  verändern*;  "i  Ich  habe 
im  letzten  Jahresberichte  S.  205  einige  Beispiele 
davon  angeführt,  nämlich  citronensaure 'Salze  und 
weinsaures  Kali- Antimonoxyd,  so  wie  die  Art, 
nach  welcher  Lieb  ig  die  Zusammensetzung  der 
ersteren  erklärt f  und  Dumas  die  der  Weinsäure. 
Ich  habe  ferner  die  Ansieht  hinzugefügt,  nach  wel- 
cher ich  glaube ,  dass  das  Phänomen  erklärt  Ver- 
den müsse»  Unsere  Ansichten  utiterscliejden  sich 
darin,  dass  Lieb  ig  und  Dumas  das  bei  einer 
höheren  Temperatur  abgeschiedene  Wasser  als  vor* 

Setzung  haben.    Aber  wenn  durch  die  Verwandtschaft  des 
einen  Oxyds  zu  Basen  oder  Säuren  ,  4**  andere^  Oxyd  nicht 
abgeschieden  werden  kann,  so  wird  es,  oft  unmöglich ,  auf 
dem  Erfahrungswege  eine  solche  Zusammcnsctzungsart  dar- 
zulegen.    Wenn  in   diese  Verbindungen  das   mit  Säuren 
oder  Basen  verbindbare  Oxyd  zu  2,3,  oder  mehreren  Atomen 
eingeht,  ohne  etwas  von  seiner  Sattl&ungseapacitäf  zu  ver- 
lieren ,  so  bekommt  man  einen  Körper,  welcher  scheinbar 
die  Idee  bestätigt,  dass  l  Atom  von  einer  Säure  nicht  we* 
niger  als  2  oder  3  Atome  Basis  sattigen  ]sann.    Wir  haben 
Verbindungen  z.  B*  vop  1  Atom  eines  organischen  Oxyds 
verbunden  mit  2  Atomen  Schwefelsäure.    Das  zusammenge- 
setzte Atom  enthält  also  2  Atome  Schwefelsäure.  Mehrere 
von  diesen  sättigen  2  Atome  Basis ,  ohne  dass  das  organi- 
sche Oxyd  abgeschieden  wird.    Aber  diese  Verbindungen 
besteheu  dann  aus  1  Atom  des  organischen  Oxyds ,  verbun- 
den mit  2 'Atomen  Sulfat  von  Wasssr,  Kali',  Kalk  u.  s.  w., 
wodurch  die  scheinbare  Anomalie  verschwindet.    Wenn  das 
saure  Oxyd  zu  einem  Atom  eingeht,  und  das  audere  zu  % 
oder  mehreren ,  so  findet  der  oben  augeführte  Fall  von  Sau 
ren  statt ,  welche  seheinbar  eiue  grössere  Anzahl  von  Sauer- 
stofFatomcn  enthalten. 
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her  chemisch  gebundenes  Wasser  betrachten,  was 
sich  in  tler  höheren  Temperatur  verflüchtigt.  Meine 
Ansicht  war,  dass  dieses  Wasser  aus  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  der  Säure  ucugebildet  werde  ,  dass 
das  Phänomen  also  eine  Metamorphose  der  Säure 
sei,  entstanden  durch  die  Einwirkung  der  Tem- 
peratur. Nach  Liejiig's  Ansicht  würde  die  Ci- 
tronensäore  bestehen  aus  Cttfl10O»,  und  die 
sonderbare  Eigenschaft  besitzen,  nicht  gesättigt 
werden  zu  können  zu  einem  neutralen  Salz  von 
weniger  als  3  Atomen  Basis,  und  zu  einem  sau- 
ren Salz  von  weniger  als  1£  Atomen  B. ,  und, 
so  viel  wir  wissen,  keine  Verbindung  mit! 
Atom  Basis  einzugehen.  Ein  solches,  mit  den 
chemischen  Verbindungs  -  Verhältnissen  streitiges 
Verhalten  zeigt  schon,  dass  die  Theorie  hinkt, 
denn  die  chemische  Proportionslehre  ist  die  Grund- 
lage, und  jede  theoretische  Ansicht,  welche 
damit  nicht  im  Einklang  steht,  muss  falsch  sein. 
Ich  dagegen  betrachte  das  citronensaure  Salz  als  in 
eine  Verbindung  von  2  Salzen  verwandelt,  nämlich 

das  Natronsalz  =  Na  ♦  R  +  2Na  {  R,  was  das  Zah- 
lenresultat eben  so  gut,  wie  Liebig's  Ansicht 
erklärt,  und  in  dem  Umstände  eine  Stütze  findet, 

dass  die  Säure  jR,  die,  wie  wir  nun  wissen, 
mit  der  in  der  Natur  hervorgebrachten  Aconitsäure 
identisch  ist,  wirklich  gebildet  wird,  wenn  mau 
wasserhaltige  Citronensaure  erhitzt. 

Dornas  hat  die  Veränderung  der  Weinsäure 
eben  so  erklärt,  wie  Liebig,  durch  Verlust  von 
chemisch  gebundenem  Wasser,  aber  mit  der  An- 
nahme, dass  die  Weinsäure  keine  SaucrstofTsäure 
sei ,  sondern  eine  Wasserstoffsäurc  von  einem  Salz- 
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bilder ,  welcher  auf  8 4 Atome  Kohlenstoff  und  4 
Atome  Wasserstoff  10  Atome  Sauerstoff  enthält. 

Solche  Theorien,  aufgestellt  von  den  ausgezeich- 
netsten Männern  in  der  organische  Chemie,  schie- 
nen mir  für  die  Fortschritte  der  Wissenschaft  ge- 
fährlich zu  sein  und  zu  einer  Reihe  von  Verwirrun- 
gen zu  führen.    Auf  diesen  Grund  beschloss  ich, 
zum  Vortrage  in  der  Französischen  Academie  der 
Wissenschaften,  an  Pelouze  einen  Auszug  aus  mei- 
nem letzten  Jahresberichte  mitzutheilcn ,  der  so- 
wohl diesen ,  als  auch  verschiedene  andere  Gegen- 
stände betraf,  in  der  Vermuthung,  dass  es  für 
die  Wissenschaft  nützlich  sein  werde ,  wenn  diese 
Gegenstände  so  zeitig  wie  möglich  auch  von  an- 
deren Seiten  betrachtet  würden.    Die  Academie 
der  Wissensch,  nahm  meinen  in  derselben  vorge- 
lesenen Brief  an  Pelouze  in  ihren  Comp tes  Ren- 
Jus*)  auf.    Die  von  mir  geäusserten  Meinungen 
veranlassten  verschiedene  zum  Theil  mit  meinen 
Ansichten  sehr  streitige  Mittheilungen  von  Du- 
mas und  Lieb  ig,  über  welche  dieselben  Comptes 
Rendus**)  Rechenschaft  gaben.    Ich  habe  daraus 
nichts  anzuführen ,  weil  sie  zur  Geschichte  der 
Streitigkeiten ,  aber  nicht  zu  der  der  Fortschritte  in 
der  Wissenschaft  gehören.     Unter  solchen  Um- 
ständen schien  es  mir  wichtiger,  factische  Be- 
weise für  das  wirkliche  Verhalten  mit  diesen  Me- 
tamorphosen durch  eine   höhere  Temperatur  zu 
suchen.    Meine  ersten  Versuche  halten  die  Ver- 


*)  1838,  ler  Semestre,  p.  629.  Daraus  in  Annal.  de 
Ch.  et  de  Phys.  LXVII ,  303. 

")  Das.  p.  640 ,  646 ,  669 ,  689 ,  670 ,  672 ,  747 ,  769 , 
823,  829. 
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Änderung  der  citronensaurcn  Salze  bei  -f-  IOC 
zum  Gegenstand.  Das  citronensaure  Natron,  bis  z 
4*190°  erhitzt,  verliert  bekanntlich  ausser  dei 
Krystallwasser  £  Atom  Wasser,  ohne  gelb  z 
werden ,  und ,  wenn  es  in  Wasser  gelöst  wird 
so  schicsst  es  bis  auf  den  letzten  Tropfen  an,  onj 
wiegt  dann  wieder  eben  so  viel,  wie  vor  dem  Ei 
Litzen.  Das  erhitzte  und  darauf  fein  pulverisirl 
Salz  giebt  beini  Behandeln  mit  kochendem  wa 
serfreien  Alkohol  an  diesen  fast  nichts  ab.  Wi 
es  darauf  in  der  Wärme  mit  Alkohol  von  0,8 
behandelt,  so  sieht,  man,  dass  das  Pulver  sich  i 
krystallinische  Füttern  verwandelt,  die  citrooe 
saures  Natron  sind.  Die  filtrirte  und  abdestilli 
Lösung  lässt  einen  geringen  Rückstand  zurü 
welcher  Spuren  von  einem  körnigen  Salz  zeigt] 
der  aber  beim  Eintrocknen  gummiähnlich  wird, 
Alkohol,  in  kleinen  Mengen  angewandt,  zieht 
aus  diesem  Rückstand  eine  nicht  krystallisirende* 
gelbe  Substanz,  wahrscheinlich  ein  Product  einer; 
zu  weit  vorgeschrittenen  Metamorphose  bei  dem 
Erhitzen.  Das  zurückbleibende  Salz  hat  alle  Ei- 
genschaften von  aconitsaurem  Natron.  Es  zeigt 
wenigstens,  dass  in  dem  metamorphosirten  Salze 
aconitsaures  Natron  enthalten  ist. 

Lieb  ig  hat  gefunden,  dass  citronensaures  Sil- 
beroxyd ohne  Beihülfe  von  äusserer  Wärme  meta- 
morphosirt  wird,  oder  richtiger,  er  giebt  an,  dass 
citronensaures  Silberoxyd,  nach  der  Formel  Äg3 
-f- C12H10On  zusammengesetzt,  sogleich  gebildet 
werde,  und  hat  dies  als  einen  entscheidenden 
Beweis  für  seine  Theorie  von  der  Zusammen- 
setzung der  Citronensaure  angesehen.  Ich  habe 
gefunden,  dass  dieses  Salz  im  ersten  Augenblicke 
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gefüllt  wird  ah  Äg-f-OH*0*,  es  ist  dann  volu- 
minös, kann  scLnell  gewaschen  und  getrocknet 
werden  im  Vacuo,  ohne  mehr  als  partiell  meta- 
morphosirt zu  werden ,  wenn  die  Temperatur, 
wie  bei  meinem  Versuch,  nicht  -{-15°  übersteigt; 
aber  dass  es  sowohl  in  der  Flüssigheit,  woraus 
es  gefallt  ist,  als  auch  in  reinen  Wasser  sehr 
schnell  metamorphosirt  wird  durch  Erhitzung  bis 
zu  +  60°»  wiewohl  erst  nach  einigen  Tagen  bei  ge- 
wöhnlicher Sommertemperatur  der  Luft,  wobei  es 
zusammenfallt,  schwer  und  hörnig  wird.  Das 
getrocknete,  noch  nicht  metamorphosirte  Salz  wird 
bei  gelinder  Erwärmung  allmälig  ohne  Form  Ver- 
änderung metamorphosirt,  und  sogleich  vollständig 
bei  -f-  100°.  Metamorphosirtes  citronensaures  Sil- 
ber, übergössen  mit  wasserfreiem  Alkohol,  dem 
man  weniger  concentrirte  Salzsäure  zugesetzt  hat, 
als  zur  Zersetzimg  des  ganzen  Silbersalzes  hin- 
reicht, giebt  Chlorsilbcr,  und  der  Alkohol  löst 
eine  Säure  auf,  die  nach  der  Verdunstung  des 
Alkohols  in  Gestalt  eines  nicht  krystallisirenden 
Syrups  zurückbleibt,  welcher  in  Wasser  so  oft 
aufgelöst  und  abgedunstet  werden  kann,  als  man 
will,  ohne  dass  er  weder  während  des  Verdun- 
stens in  der  Wärme,  noch  bei  einer  freiwilligen 
Verdunstung  krystallisirt,  sondern  stets  eine  kle- 
brige, nicht  flüssige,  wasserklare  Masse  bildet, 
die  Monate  lang  in  der  Luft  verweilen  kann. 
Ganz  dieselbe  Säure  bekommt  man,  wenn  wasser- 
haltige Citroncnsäure  H -f- OH+0*  bei  einer 
Temperatur  geschmolzen  wird,  in  welcher  sie 
gerade  anfängt  gelb  zu  werden.  Es  ist  die  Säure 
der  metamorphosirten  citronensauren  Salze.  Wird 
diese  Säure ,  auf  die  eine  oder  andere  Weise  er- 
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ballen ,  In  Wasser  aufgelöst  and  mit  kohlensaurem 
Natron  gesättigt,  so  schiesst  daraus  erst  citronen- 
saures  Natron  an,  und  dann  bildet  sich  eine 
Mutterlauge,  die  dick  ist  und  schwierig  zu  einer 
körnigen  Masse  erstarrt.  Alliobol  von  0,833  speeif. 
Gewicht,  in  hinreichender  Menge  angewandt,  zieht 
das  körnige  Salz  aus,  ohne  das  Mindeste  von 
dem  citronensauren  aufzulösen ,  und  lässt  es  nach 
der  Abdestillirung  rein  zurück.  Es  ist  vollkom- 
men identisch  mit  dem,  welches  von  der  Aconit« 
saure ,  die  aus  Citronensäure  durch  Schmelzen 
bereitet  worden  ist,  erhalten  wird,  und  kann  in 
seinen  Verhältnissen  nicht  von  dem  aus  der  natür- 
lichen Aconitsäure  bereiteten  unterschieden  wer- 
den. Die  Quantität  davon  entspricht  den  Anfor- 
derungen der  Theorie. 

Die  Frage  ist  nun  factisch  beantwortet.  Die 
Citronensäure  in  Verbindung  mit  Wasser  oder 
Basen  wird  durch  Erhitzen  metamorphosirt.  Dabei 
entsteht  eine  Doppelsäure,  bestehend  aus  1  Atom 
Aconitsäure  und  2  Atomen  Citronensäure.  Die 
Aconitsäure  ist,  wie  schon  aus  Dahlström's 
Analyse  bekannt  geworden  ist,  zusammengesetzt 
aus  C4H205,  oder  sie  ist  Citronensäure,  von  der 
man  I  Atom  Wasser  abgezogen  hat.  Wenn  die 
Citronensäure  nur  mit  Wasser  verbunden  ist,  oder 
wenn  die  Doppelsäure  von  der  Base  abgeschieden 
wird,  ohne  dabei  Gelegenheit  zu  haben,  mehr 
Wasser  aufzunehmen ,  als  zur  Hervorbringung 
der  wasserhaltigen  Säure  erfordert  wird,  so  er- 
halten sie  sich,  und  beide  Säuren  können  darauf 
mit  Basen  gesättigt  und  geschieden  werden,  aber 
wenn  die  Citronensäure  mit  einer  Basis  verbun- 
den war,  so  entsteht  beim  Zusatz  von  Wasser 


Digitized  by  Google 


357 

_ 

# 

nicht  mehr  Aeonitsanre ,  weil  sich  die  Bestand- 
theüe  von  1  Atom  Wasser  mit  I  Atom  Acouitsäorc 
vereinigen  und  damit  Citronensäure  bilden ,  und 
das  veränderte  |  von  dem  citronen sauren  Salz 
wieder  herstellen.  Die  Wirkung  des  Alkohols  vjm 
0,833  auf  das  metamorphosirte  citronensäure  Natrtfn 
besteht  darin,  dass  der  Alkohol  einen  kleinen 
Theil  des  aconitsauren  Natrons  auflöst,  während 
ein  anderer  Thcil  auf  Kosten  des  Wassers  im 
Alkohol  zu  citronensaurem  Natron  metamorphosirt 
wird  *). 

Die  Metamorphose  des  weinsauren  Antimon- 
oxyd -  Kalis  betreffend ,    so  ist  sie  diesem  Salz 

•)  Dumas  (Comp tes  Renda«  1839  1  er  Sem«  p.  528)  hat 
zn  zeigen  gesucht,  dass  ich  mich  in  meinem  Urtheile  geirrt 
habe ,  weil  er  das  citronensäure  Äthyloxyd  auf  folgende 
Weise  zusammengesetzt  faudr 

Gefunden  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  52,3  24  52,654 

Wasserstoff  .  •    7,2  40  7,164 

Sauerstoff.  .  .  41,5  14  40,182, 

oder  1  Atom  Citronensäure  2=  12C  +  10H  +  HO 

3  Atome  Äthyloxyd  .  =  12C  +  30H  +  O 

zusammen  =  HC  +  40H  +  120. 
Wir  haben  jedoch  bereits  eine  Analyse  des  citronensaurcn 
Äthyloxyds  Ton  Malaguti  (Jahresb.  1838  S.  321),  die  mit 
*0Ae  +  JCi  übereinstimmt.  Ist  diese  Analyse  unrichtig? 
oder  die  von  Dumas?  oder  existirt  mehr  als  ein  citronensäure« 
Äthyloxyd,  wovon  eins  ton  ahnlicher  Zusammensetzung,  wie  die 
nie  tarn  orphosirten  citronen  sauren  Salze?  Dumas  scheint 
dabei  vergessen  zu  haben,  dass  die  Existenz  der  von  ihm 
analysirten  Verbindung,  wenn  sie  sich  bestätigt,  in  der 
Hauptfrage  nicht  mehr  oder  weniger  beweist ,  als  die  Exi- 
stenz von  dem  metamorphosirten  Silhersalz ,  welches  es 
gerade  möglich  gemacht  hat,  das  Verhalten  zu  ermitteln. 
Berzelius  .taLres  -  Bericht  XIX.  24 
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eigentümlich,  sie  findet  weder  beim  weinsanrea 
Kali,  nocli  beim  wein  sau  reo  Kali -Natron  statt. 
Sie  seheint  also  der  doppelten  hataly tischen  Ein- 
wirkung der  Temperatur  nnd  des  Antimonoxyds 
zu  bedürfen.    Wird  das  metatnorphosirte  Salz  mit 
wasserfreiem  Alkohol  Übergossen,  und  ein  Strom 
von  Schwefelwasserstoff  diirchgcleitet,  so  wird  das 
Salz  davon  langsam  zersetzt,  aber  dies  kann  doch 
nicht  vollständig  geschehen.    Der  Alkohol  löst  eine 
Portion  Schwefelantimon,  er  wird  gelb  nnd  ent- 
hält dann  auch  Schwefeläthyl.    Abfiltrirt  nnd  ak- 
destillirt ,  bis  nur  noch  ein  geringer  Thcil  übrig 
ist ,   setzt   sich    das   Schwefclantimon    grössten-  j 
theils  ab,  und  das  Schwefelätfayl  geht  mit  den» 
Alkohol  über.    Der  filtrirte  Rückstand,  in  gelinder 
Wärme  zur  Trockne  verdunstet,  lässt  eine  gummi- 
ähnliche  Masse  zurück,  die,  aufs  Neue  in  Wasser 
gelöst  und  vom  Schwefclantimon  abfiltrirt,  nach 
dem  Verdunsten  in  gelinder  Wärme,  eine  durch- 
sichtige, wasserklare  Masse  zurücklässt,  welche 
sauer  schmeckt,  sich  leicht  in  Wasser  löst,  ohne 
den  Geruch  von  weinsauren  Salzen  verbrennt  und 
kohlensaures  Kali  zurücklässt.    Zuweilen  enthalt 
dieses  Salz  eine  Spur  von  Antimon,  welche  aus 
seiuer  Lösung  in  Wasser  durch  Schwefelwasser- 
stoff gefällt  werden  kann.    Der  freiwilligen  Ver- 
dunstung überlassen,  schiesst  es  allmälig  in  Kri- 
stallen an,  die  dem  Cremor  tartari  gleichen,  sielt 
aber  leicht  in  Wasser  auflösen ,  beim  Verbrennen 
nicht  wie  Cremor  tartari  riechen,  nnd  beim  Sät- 
tigen mit  kohlensaurem  Natron  ein  Salz  geben, 
welches  nicht  Seignettesalz  ist« 

Das  metatnorphosirte  weinsaure  Antimonoxyd- 
Kali  enthält  also  eine  andere  Säure  als  Wein- 
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fe.  Man  bekommt  nicht  viel  von  diesem  sauren 
■  weil  bei  der  Zersetzung  ihit  Schwefelwasser- 
Fgenau  die  Menge  von  Wasser  gebildet  wird, 
zur  Wiederbildung  von  Cremor  tartari  erfor- 
wk  ist«    Man  erhält  also  nicht  mehr,  als  die 
ige  Portion,  die  das  Streben  des  Alkohols  nach 
sser  vor  der  Umsetzung  schützen  kann, 
tan  bekommt  diese  Säure  wasserhaltig,  wenn 
petamorpliosirte  weinsaure  Antimonoxyd -Kali 
Sncm  trocknen  Glaskolben   tropfenweise  mit 
concentrirter  Schwefelsäure,  die  weit  weni- 
trägt,  als  zur  Zersetzung  des  Salzes  nöting 
etzt  und  lange  damit  gut  durchgerührt 
|i  damit  die  Säure  so  viel  als  möglich  vcrtheilt 
p;  darauf  wird  der  Kolben  verkorkt  und 
ge  Stunden  sich  überlassen.     Das  Gemisch 
^in  keinem  offenen  Mörser  gemacht  werden, 
es  die  Feuchtigkeit  der  Luft  schnell  absor- 
Dann  wird  wasserfreier  Alkohol  aufgegossen 
mit  die  Säure  ausgezogen.    Der  abgegos- 
Alkohol  wird  mit  ein  wenig  Wasser  ver- 
und  in  gelinder  Wärme  verdunstet  5  worauf 
Rückstand,  welcher  immer  auch  freie  Schwe- 
iire enthält,  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt 
Stbgedimstet  wird.     Man  bekommt  ein  in 
leer  leichtlösliches  Barytsalz,  welches  zu  einer 
lloscn,  glasklaren  Masse  eintrocknet,  woraus 
fSiare  mit  verdünnter  Schwefelsäure  abgeschie- 
f  werden  kann.    Die  erhaltene  Säure  ist  syrup- 
I  and  kann  im  luftleeren  Raum  verweilen  oder 
die  Wärme  gestellt  werden,  so  lange  man  will, 
|ü  einzutrocknen  oder  Zeichen  von  Krystallisation 
Seigen.    Auch  mit  wasserfreiem  Alkohol  und 
irler  Salzsäure  kann  diese  Säure  erhalten 
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werden,  aber  sie  ist  dann  sebr  schwierig  rJ 
darzustellen.  Die  Eigenschaften  der  Säare  nnt 
ihrer  Salze,  so  wie  auch  die  gleich  beschaffene! 
Eigenschaften  der  nach  ungleichen  Bereitung 
methoden  erhaltenen  Säure,  zeigen,  dass  sie  wedff 
Weinschwcfelsäure  noch  eine  Verbindung  toi 
Weinsäure  mit  Athyloxyd  ist,  welche  letztere  ia 
jedoch  dann  in  Menge  eingemischt  bekam,  \w 
das  melamornhosirte  Salz  durch  Reiben  mit  ScL^j 
feisäure  in  einem  offenen  Mörser  zersetzt  wurde. 

Ich  bin  durch  andere  Arbeiten  verhindert  wo^j 
den,  die  neue  Säure  zu  analysiren  und  dadurd 
die  Untersuchung  zu  vollenden«  Es  ist  inzwiscli 
sehr  wahrscheinlich,  dass  die  neue  Säure  C4H2 
ist,  d.h.  ein  höherer  Oxydationsgrad  des  Radi 
der  Aconitsäure,  und  dass  sie  sich  zu  der  Wci* 
säure  verhalte,  wie  die  Aconitsäure  zur  Chrono, 
säure.  Der  Versuch  beweist  inzwischen  unbe- 
streitbar, dass  der  Wasserverlust  beim  Erhitzei 
des  Antimonsalzes  auf  einer  Metamorphose  bernlit 
und  nicht  auf  der  Verflüchtigung  von  Hydrat- 
wasser, welcher  Reweis  der  Zweck  der  Unter- 
suchung war.  J 

Das,  was  in  Betreff  der  Salze  dieser  zwo 
Säuren  gilt,  gilt  natürlicher  Weise  auch  fu 
die  andern,  mit  welchen  gleiche  Phänomene  s 
finden,  dass  sie  nämlich  neugebildete,  anders 
sammengesetzte  Verbindungen  enthalten,  die 
ungleichen  Umständen  ein,  zwei  oder  meli 
neugcbildete  organische  Oxyde  mit  der  Basis  ver- 
bunden enthalten  können,  woraus  folgt,  dass  mU 
durch  blosse  Berechnung  der  relativen  Quantil* 
der  Elemente  in  dem  erhitzten  Rückstände  nick 
zu  einem  richtigen  Begriff  von  der  Bescbaffenk 
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icr  Zusammensetzung  gelangt,  und  dass  für 
tExtstenz  von  organischen  Oxyden,  welche 
jr  als  7  Atome  Sauerstoff  enthalten,  unmittelbar 

t Beweis  daraus  abgeleitet  werden  kann. 
iter  dem  Namen  Substitutionstheorie  stellte  Die  Substitu- 
ts in  seinem  Tratte  de  Chimic  appliquee  t,0B8t,lC0nc' 
jende  SätzQ  auf: 

t  Wird  ein  wasserstoffh altiger  Körper  der 
irirkung  eines  Salzbitders  (Chlor,  Brom,  Jod), 
f  des  Sauerstoffs  ausgesetzt,  durch  welche  der 
ferstoff  weggenommen  wird ,  so  geht  für  jedes 
genommene  Atom  Wasserstoff  1  Atom  von  dem 
pilder  oder  \  Atom  Sauerstoff  in  die  Verbin- 
sin« 

Wenn  der  wasserstoffhaltige  Körper  Sauer- 
enthält,  so  gilt  dieselbe  Regel  ohne  Modi- 
Ion. 

ff  Wenn  der  Körper  ausserdem  Wasser  ent- 
|  so  wird  dessen  Wasserstoff  ohne  Ersetzung 
Dummen,  verliert  der  Körper  aber  darüber 
I  Wasserstoff,  so  wird  dieser  in  der  ange- 
fta  Art  wieder  ersetzt. 
Kes  ist  von  den  meisten  so  verstanden  wor- 
S  dtss,  wenn  z.  B.  aus  dem  Oxyd  C4H10O 
.Atome  Wasserstoff  weggenommen,  und  durch 

Wm  Chlor  ersetzt  werden,  der  Körper  C4  j^60 

telie,  worin  die  vier  Wasserstoffatome  durch 
tome  Chlor  substituirt  worden  seien.  Ich  führte 
P  Beispiel  im  vorigen  Jahresberichte  bereits 
und  habe  ausserdem  in  diesem  wie  in  mehre- 
rer vorhergehenden  Jahresberichte  eine  Menge 
Meie  von  einer  solchen  Auslegung  der  Sub- 
wionstlieorie  angeführt,  wodurch  die  richtige 
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Ztisammensetznngswcise,  ungeachtet  der  Deutlich 
keit,  mit  welcher  sie  sich  in  dem  Resultat  den 
Analyse  ausdrückte,  dem  verborgen  bleibt,  wel- 
cher die  Theorie  so  anwendet. 

In  dein  vorhin  angeführten  Briefe  anPclooz« 
zählte  ich  viele  Beispiele  von  Verwirrungen  auf. 
welche  die  Substitutiohstheorie  veranlasst  hat,  nnl 
suchte  darauf  aufmerksam  zu  machen ,  dass  toi 
so  entschieden  elektronegativen  Körpern ,  vrii 
Sauerstoff  und  Chlor  , «nicht  anzunehmen  sei,  dasi 
sie  den  Wasserstoff  in  den  Radicalen  organisch« 
Oxyde  substiluiren  können ,  ohne  sie  in  neue  um- 
zuändern, die  von  Sauerstoff  höher  oxydirt,  tob 
Chlor  in  Chloride  verwandelt  werden,  und  wem 
Sauerstoff  gegenwärtig  ist,  mit  diesem  getbetfi 
werden. 

Dumas*)  hat  sich  darüber  auf  eine  Weise  er 
klärt,  die  ich  für  vollkommen  befriedigend  hallt 
"Wenn  Jemand  mich  behaupten  lässt",  sagtet 
"dass  Wasserstoff  durch  Chldr  ersetzt  werde,  i 
dass  das  Chlor  die  Rolle  des  JVasserstoJfs  spiA 
so  schreibt  man  mir  eine  Meinung  zu,  gegt 
welche  ich  sehr  protestire  ,  denn  sie  streitet  widc 
alles,  was  ich  in  dieser  Beziehung  geschrieix 
habe."  —  "Die  Subslitutionsthcorie  drückt  du 
die  einfache  Relation  aus  zwischen  dem  Wasstf 
stoff,  welcher  weggeht,  und  dem  Chlor,  weicht 
an  die  Stelle  kommt,  was  nach  gleichen  Voluroe 
von  beiden  geschieht9',  und  endlich  :  "Sie  ist  ei« 
empirische  Regel,  auf  die  man  Rücksicht  nimm 
so  lange  sie  Stand  hält  5  wenu  Jcmaud  ihr  cii 


")  Complcft  rcndiiB,  1838,  1  Sein.  pag.  609  und  702 
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Ausdehnung  gegeben  hat,  die  nicht  in  meinem 
Gedanken  lag,  so  ist  das  nicht  mein  Fehler.9' 

Ich  habe  mit  besonderem  Vergnügen  gesehen, 
dass  Dumas  auf  diese  Weise  die  Anwendung 
läugnet,  welche  seine  Landsleute  von  seiner  so- 
genannten Siibstitutionstheorie  gemacht  haben,  wozu 
sie  jedoch  durch  den  unangemessenen  Namen  ver- 
leitet worden  sind.  Eine  empirische  Regel  kann 
man  nicht  eine  Theorie  nennen,  denn  die  Ei- 
genschaft der  ersteren  schliesst  die  Eigenschaft 
der  letzteren  aus.  Das  Wort  Substitution  ist 
lange  vor  Dumas  in  der  Wissenschaft  angewandt 
worden,  und  bedeutet  immer,  dass  ein  Körper 
durch  einen  auderen,  welcher  dieselbe  Rolle  spielt, 
ersetzt  worden  ist;  so  z.B.  wird  die  Kalkerde 
durch  Talkerde,  Eisenoxydul,  Manganoxydul, 
u.  s.  w. ,  der  Sauerstoff  durch  Schwefel ,  u.  s.  w.*, 
substituirt.  Nachher  gebrauchte  man  dieses  Wort 
in  dem  Sinne,  dass  es  auch  hier  dieselbe  Bedeu- 
tung haben  sollte.  Dumas  hat  es  in  einer  aus- 
gedehnteren Bedeutung  gebraucht,  und  da  er  die- 
ses nicht  bemerkt  hat,  so  liegt  die  Ursache  des 
Irrthums  in  Betreff  seiner  Meinung  in  dem  gewähl- 
ten Namen  SubstUutionsthcorie  für  einen  Sitz,  der 
nicht  eine  Theorie  ist,  sondern  nur  eine  empi- 
rische Regel,  und  die  nicht  auf  das  zielt,  was 
man  im  Allgemeinen  unter  chemischen  Substitu- 
tionen versteht.  Unstreitig  hat  jeder  Verfasser 
das  Recht,  seine  Gedanken  mit  den  Worten  aus- 
zudrücken ,  die  er  selbst  wählt ,  aber  es  muss  im- 
mer für  seinen  Fehler  gehalten  werden ,  wenn  er 
missverstanden  wird,  darum,  weil  er  Worte  in 
einer  ungewöhnlichen  Bedeutung  gebraucht. 

Die  Comptes  rendus  der  französischen  Aca- 


demie  der  Wissenschaften  für  die,  Versammlac 
am  22ten  April  1839  enthalten  einen  Auszug  ai 
einer  von  Dumas  gelesenen  Abhandlung,  welel 
die  Substitutionstheorie  zum  Gegenstand  hat.  U 
sie  an  mich  gelangte ,  als  dieser  Theü  des  Jal 
resberichtes  noch  nicht  gedruckt  war,  so  glaub 
ich,  im  Zusammenhang  mit  dem  nun  Angeführte! 
ihren  Inhalt  und  die  Betrachtungen  darüber,  welch 
sie  bei  mir  hervorgerufen  hat ,  mittheilen  zu  mü< 
scu.  Pleser  Auszug  ist  von  dem  Verfasser  selbi 
gemacht,  er  kann  als  ein  Ausdruck  seiner  defini 
tiven  Ansicht  betrachtet  werden ,  und  er  scheiii 
auszuweisen ,  dass  diese  wirklich  von  der  Art  Isi 
wie  man  sie  vermuthet  hatte,  dass  nämlich  da 
Chlor  den  Wasserstoff  substituire  im  Sinne  det 
isoinorphischen  Substitution.  Das  vorhin  Auge 
führte  dürfte  also  nur  als  der  Ausdruck  einer  in 
terimistischen  Unsicherheit  zu  betrachten  sein,  U 
wie  weit  die  ursprüngliche  Idee  zu  vertheidigen 
sein  möchte.  Einer  der  Endzwecke  des  Artikel* 
betrifft  die  Widerlegung  der  Einwürfe,  welch« 
ich  gegen  die  Anwendung  der  Substitutionstheorid 
in  dieser  Bedeutung  gemacht  habe,  und  durch 
die  Richtung,  die  sie  dadurch  gegen  meine  Ani 
sichten  erhalten  bat,  ist  dabei  auch  die  elektro- 
chemische Theorie,  an  deren  Entwicklung  ich  inj 
bedeutendem  Grade  Theil  genommen  habe,  der 
Gegenstand  von  D  um  a  s's  verwerfendem  Urtheilge- 
worden,  indem  er  glaubt,  dass  sie  nicht  verein- 
bar sei,  mit  der,  seiner  Meinung  /lack,  weit  po- 
sitiveren Substitutionstheorie ,  in  der  Ausdehnung 
und  in  dem  Geiste  genommen ,  die  ich  zu  bestrei- 
ten gesucht  habe« 

Die  Substitutionsthcorie  umfasst  nach  Dumas 
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Alle  die  Fälle,  wo  in  einer  Verbindung  ein  Kor- 
per gegen  einen  andern  ausgewechselt  wird,  der 
seinen  Raum  einnimmt;  entweder  ersetzen  gleiche 
Atome  oder  Volume  von  dem  neuen  Körper  den 
ausgewechselten,  oder  nicht.  Der  Fall,  wo  der 
eintretende  Körper  zu  gleichen  Äquivalenten  ge- 
gen den  substituirten  oder  ausgewechselten  in  die 
Verbindung  tritt,  kommt  am  meisten  vor  und  macht 
eine  wesentliche  Abtheilung  der  Substitut  ionstheorie 
aus,  welche  Dumas  nun  Metalepsie  (von  {isra- 
Xyipigy  die  Nachfolge)  nennt. 

Dumas  hat  die  interessante  Entdeckung  ge- 
macht, dass  concentrjrte  Essigsäure,  mit  Chlorgas, 
in  dem  Verhältniss  von  0,9  Gramm  der  ersteren 
auf  ein  Liter  trocknes  Chlorgas ,  einem  fortdauern- 
den Einfluss  des  directen  Sonnenlichts  ausgesetzt, 
ihren  Wasserstoff  gegen  Chlor  austauscht,  und 
sich  von  C*H605  +  H  in  C4C1603  +  H  verwan- 
delt.   Über  die  Einzelheiten  und  Ncbenproducte* 
dieser  Metamorphose  werde  ich  in  einem  folgen- 
den Jahrgang  berichten,  wenn  alles,  was  damit 
im  Zusammenhange  steht,    mit  der  Abhandlung 
darüber  publicirt  worden  ist.  Dieses  Factum,  wel- 
ches sehr  genau  bestimmt  und  bewiesen  zu  sein 
scheint,  ist  der  Grundstein  für  das  Lehrgebäude 
der  Substitutionstheorie.    Dumas  nennt  die  neue 
Säure  Acide  chlor oacetiyue.    Diese  Säure  schiesst 
in  farbloseu  Krystallen  an,  die  in  der  Kälte  we- 
nig Geruch  besitzen,  einen  scharfen  und  beissen- 
den  Geschmack  haben,  dabei  die  Stelle  auf  der  Zunge 
weiss  hinterlassen ,  auf  die  Haut  gebracht,  dieselbe 
desorganisiren,  und  Blasen  und  Geschwüre,  wie  von 
Essigsäure  verursachen.  Sie  schmilzt  bei-}- 64°,  und 
kocht  bei  +200<>  ohne  zersetzt  zu  werden.  In  gc- 
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sclimolzenem  Zustande  ist  ihr  speeif.  Gewicht  z=  I 
617,  verglichen  mit  dem  von  Wasser  bei  -f- 43°.  Si 
zerfliesst  stark,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  di 
Lösung  schmeckt  sauer,  röthet  Lakmus,  bleich 
dieses  aber  nicht.  Das  Wasscratom  wird  gegei 
andere  Basen  ausgewechselt,  mit  Kali  und  Am 
moniak  werden  krystallisirendc,  nicht  fcerfliesseud< 
Salze  erhalten,  Silberoxyd  bildet  damit  ein  kry 
stallisirendes  Salz,  welches  in  Wasser  schwer 
löslich  ist. 

Die  Formel  dieser  Salze  ist  R  +  C+Cl603 
Überschuss  von  Kali  zersetzt  sie  in  kohlensaures 
Alkali  und  Formylsupcrchlorid ,  wobei  die  HälfU 
des  Kohlenstoffs  in  Kohlensäure  übergebt,  um 
sich  1  Atom  Wasser  zersetzt,  dessen  Sauerstof 
in  die  Kohlensäure  aufgenommen  wird,  währe»« 
die  übrigbleibenden  2  Atome  Kohlenstoff  mit  S 
Atomen  Wasserstoff  Foruiyl  bilden,  welches  sici 
mit  dem  Chlor  verbindet.  I 

Die  neue  Säure  kann  auch  mit  Aetbyloxyd 
verbunden  werden,  und  giebt  durch  Destillation 
mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  eine  Aetberart, 
die  mit  dem  Alkohol  übergeht  und  daraus  durch 
Wasser  gefällt  wird  in  Gestalt  einer  ölartigen, 
farblosen  Flüssigkeit,  deren  Geruch  dem  Münzenöl 
ähnlich  ist.  Die  Analyse  derselben  stimmte  mit 
1  Atom  der  neuen  Säure  und  1  Atom  Aethyloxyd 
überein. 

Auf  diese  Thatsachen  gründet  Dumas  noa 
seine  erweiterte  Substitutionstheorie  auf  folgende 
Weise. 

"Es  ist  eine  organische  Säure ,  die  Essigsäure, 
beider  es  glückte,  allen  Wasserstoff  abzuseien- 
den und  ihn  durch  Chlor  zu  ersetzen.     Es  ist 
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Essig  ohne  Wasserstoff,  Chloressig*  Aber  es 
ist  ein  bcinerkenswerther  Umstand,  besonder»  »ft 
Hinsicht  auf  diejenigen,  welche  nicht  geneigt  eüid, 
das  Chor  als  einen  Körper  zu  betrachten ,  der  den 
Wasserstoff  in  genauer  und  vollständiger  Bedeutung, 
des  Worts  nicht  subslituiren  konnte,  dass  die  Chloiv 
essigsaure  eine  Saure  ist,  wie  gewöhnliche  Essig» 
säure,  deren  Eigenschaften  unverändert  sind,  welche 
dieselbe  Menge  vön  Basis  sättigt,  wie  vorher,  welche 
sie  vollkommen  sättigt,  und  deren  Salze,  vergli- 
chen mit  denen  der  Essigsäure ,  Analogien  darbie- 
ten, voller  Interesse  und  Allgemeinheit.9' 

"Hier  haben  wir  eine  neue  organische  Säure, 
in  deren  Zusammensetzung  eine  bedeutende  Menge 
von  Chlor  eingegangen  ist ,  aus  welcher  der  Was- 
serstoff verschwunden  ,  und  durch  Chlor  ersetzt 
ist,  und  welche  durch  diese  so  unerwartete  Sub- 
stitution nur  unbedeutende  Veränderungen  in  ih- 
ren physischen  Characteren  erlitten  bat.  Die  haupt- 
sächlichen Charactere  sind  unverändert4)  und  die, 
welche  verändert  sind,  haben  so  bestimmte  .Mo- 

')  Wenn  unter  diesen  hauptsächlichen  Characteren  die 
allgemeinen  Eigenschaften  der  Säuren  verstanden  sind,  so 
ist  dies  gewiss  richtig ,  aber  in  diesen  stimmen  alle  Säuren 
mehr  oder  weniger  mit  einander  überein.     Unter  den  spe- 
eiellen  Eigenschaften  scheinen  von  den  wenigen  hier  ange- 
gebenen mehrere  wesentlich  verschieden  zu  sein.    Die  Es- 
sigsäure  z.  B.  kry stall isirt  bei  +  4°,  die  neue  Säure  bei 
-f  46°;  die  erstere  kocht  bei      100°,  die  letztere  bei  +  200°. 
Essigsaures  Kali  ist  ein  sehr  stark  zcrfliessliches  Salz,  das 
Salz  der  neuen  Säure  zerflicsst  nicht.    Schon  diese  drei  Ver- 
schiedenheiten scheinen  so  wesentlich  zu  sein ,  dass  keiner 
die  eine  Säure  mit  der  andern  zu  verwechseln  veranlasst 
werden  kann ,  und  sie  sind  völlig  so  gross ,  wie  die  Unter- 
schiede  zwischen  z.  B.  Essigsäure  und  Ameisensäure. 
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dificationen  erlitten ,  dass  man ,  in  ihrer  Art ,  die 
Eigenschaften  der  neuen  Säure  und  ihre  Verbin- 
dungen voraussehen  kann." 

"Wenn  die  Substitutionstheorie,  oder,  um  mich 
eines  Wortes,  welches  mir  passender  scheint,  zu 
bedienen,  wenn  die  Metalepsie  gestattet,  die  Bil- 
dung dieser  aussergewöhnliehen  Verbindungen  vor- 
auszusehen, wenn  sie  ihre  geringsten  Eigenschaften 
erklärt,  wenn  sie  lehrt  solche  hervorzubringen, 
so  werden  die  Chemiker  wahrscheinlich  finden, 
dass  es  von  wenig  Bedeutung  ist,  dass  die  Meta- 
lepsie Verschiedenem  von  dem  widerspricht,  was 
man  vorher  in  der  Wissenschaft  annahm ,  sie  wer- 
den begreifen,  dass  sie  die  Regel  für  eine  neue 
Reaction,  dass  sie  ein  Naturgesetz  ist,  und  dass 
man  sie  in  Zukunft  in  Erwägung  ziehen  müsse."  — 

"Die  Einführung  des  Chlors  in  die  Stelle  des 
Wasserstoffs  ändert  in  den  äusseren  Eigenschaften 
des  Molecüls  nichts.  Wenn  sie  im  Innern  modi- 
ficirt  werden,  so  findet  diese  Modifikation  nickt 
öfterer  statt,  als  wenn  eine  neue  Kraft  dazwischen 
kommt,  das  Molecül  wird  zerstört  und  giebt  Ver- 
anlassung zur  Bildung  neuer  Verbindungen ,  wo- 
bei die  Elemente  die  ihnen  angehörigeu  Verwandt- 
schaften wieder  annehmen  und  andere  beständigere 
Verbindungen  bilden."  

"Es  ist  klar,  dass,  wenn  ich  mich  bei  diesem 
System  von  auf  Thatsachen  gegründeten  Ideen 
aufgehalten,  ich  nicht  die  elektrochemischen 
Theorien  in  Erwägung  gezogen  habe ,  auf  welche 
Berzelius  die  herrschenden  Ideen  in  den  An- 
sichten, welche  er  geltend  zu  machen  suchte,  im 
Allgemeinen  gegründet  hat." 

"Aber  diese  elektrochemischen  Ideen,  diese  eigne 
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Polarität,  welche  den  Molecülen  der  einfachen 
Körper  beigelegt  wird,  beruhen  sie  wohl  auf  so 
klaren  Thatsachen,  dass  man  sie  als  einen  Glau- 
bensartikel aufstellen  könnte?  Oder,  wenn  sie 
als  eine  Hypothese  betrachtet  werden  soll,  hat  die 
Hypothese  die  Eigenschaft ,  zu  Thatsachen  zu  pas- 
sen, sie  mit  so  völliger  Sicherheit  voraussehen  zu 
lassen,  dass  man  daraus  bei  chemischen  Untersu- 
chungen Nutzen  schöpfen  konnte?" 

"Man  muss  zugeben,  dass  es  sich  nicht  so 
verhält.  Das,  was  uns  in  der  Mineralchemie  lei- 
tet,  ist  der  Isomorphismus,  eine  Theorie,  die  be- 
kanntlich auf  Thatsachen  gegründet  und ,  wie  auch 
wohl  bekannt  ist,  wenig  mit  den  elektrochemischen 
Theorien  übereinstimmend  ut." 

"  Wohlan !  In  der  organischen  Chemie  spielt 
die  Substitutionstheorie  dieselbe  Rolle,  wie  der 
Isomorphismus  in  der  unorganischen,  und  vielleicht 
findet  man  in  Zukunft  auf  dem  Erfabrungswege, 
dass  diese  beiden  allgemeinen  Ansichten  genauer 
mit  einander  verbunden  sind ,  dass  sie  aus  densel- 
ben Ursachen  entspringen  und  unter  derselben  Be- 
nennung generalisirt  werden  können.9' 

"Für  den  Augenblick  kann  man  aus  der  Ver- 
wandlung der  Essigsäure  in  Chloressigsäure  und 
aus  der  des  Aldehyds  in  Chloraldehyd,  aus  die- 
ser Thatsache,  wo  der  ganze  Wasserstoffgehalt 
gegen  Chlor  zu  gleichen  Volumen  ausgewechselt 
worden  ist,  ohne  dass  die  Grundcharactere  ver- 
ändert worden  sind,  schlicssen  : 99 

"Dass  es  in  der  organischen  Chemie  gewisse 
Typen  giebt,  die  sich  beibehalten 9  wenn  man  auch 
in  die  Stelle  des  Wasserstoffs  gleiche  Volumen 
Chlor ,  Brom  oder  Jod  einführt99  4 
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»Dass  hcissl,  die  Substitutfönsflicorie  beruht 
auf  Thatsachen  und  auf  den  glänzendsten  That- 
sachen in  der  organischen  Chemie." 

Ich  habe  mit  Dürnasts  eigenen  Worten  seine 
Ansichten  angeführt,  um  ein  Probestück  zu  ge- 
hen ,  wie  er  neue  Gesetze  stiftet  und  alte  abschafft. 

enn  lebhafte  und  feurige  Darstellung  eine  völ- 
lige Gründlichheit  ersetzen  könnte,  dann  unterläge 
es  keinem  Zweifel,  dass  nicht  diese  Philosophie  über 
die  Wissenschaft  Beifall  erhalten  müsse.  Aber 
in. der  Wissenschaft  glückt  es  selten,  durch  die 
Darstellungswei.se  hinzu reissen ;  der  Forscher  for- 
dert, dass  die  Gründe  für  die  Darstellung  auf  allen 
Seiten  geprüft  werden.  . 

Dumas  Jiat  eine  Verbindung  hervorgebracht, 

die  er  unter  der  rationellen  Formel  C*C1603+H 
darstellt.  Dieses  Factum  rechnet  er  zu  den  faits 
les  plus  eclatanis  ,de  la  Chimie  organique*  es  ist 
die  Basis  für  qUe;  Substitutionstheorie ,  von  der  er 
vermuthet,  dass  sie  die  elektrochemische  Theorie  um- 
stossen  werde  r  und  dass  sie  mit  der  Zeit  die  Iso- 
morphie  gleichbedeutend  machen  werde  mit  glei- 
chem Zusammensetzungstypus,  ganz  entgegen  den 
Beweisen  von  gleichen  Zusammensetzt!  ngstypen, 
die  nicht  isomorph  sind ,  ungeachtet  die  Elemente 
absolut  dieselben  sind.  Es  zeigt  sich  dabei  jedoch, 
dass  man  seine  Formel  nur  auf  eine  andere  Weise 
zu  schreiben  braucht,  nm  eine  Verbindung  von 
Oxalsäure  mit  ihrem  entsprechenden  Chlorid  zu 

haben,  nämlich  €€l3  +  €H,  worin  die  letztere 
sich  sowohl  mit  dem  Oxalat  von  Wasser,  als  dem 
von  anderen  Basen  in  Vcrbiudung  erhält.  Man 
bat  eine  Verbindungsart,  von  der  viele  Beispiele 
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bekannt  sind,  die  sowohl  einfache  als  auch  zu- 
sammengesetzte Radicale  enthalten ,  und  von  wel- 
chen einige,  wiewohl  nicht  alle,  die  Eigenschaft 
besitzen  ,  dass  das  Oxyd  mit  Basen  verbunden  und 
davon  abgeschieden  werden  kann ,  ohne  dass  die 
Verbindung  des  Oxyds  mit  dem  Chlorid  aufgeho- 
ben wird.  Diese  Ansicht  hat  Dumas  weder  an- 
geführt noch  zur  Prüfung  aufgenommen,  aber  wenn 
tie  richtig  ist ,  so  ist  der  neuen,  mit  unsern  bisheri- 
gen theoretischen  Begriffen  nach  Dumas's  Meinung 
««vereinbaren  Lehre  die  Grundlage  entrissen  und 
sie  niuss  fallen. 

Offenbar  können  Verbindungen  von  einem  Ra- 
dical,   es  sei  einfach  oder  zusammengesetzt,  mit 
Sauerstoff  und  Chlor  auf  mehrfache  Weise  betrach- 
tet -werden ,  und  sie  sind  auch  früher  schon  von 
verschiedenen  Chemikern  auf  zweierlei  Weise  er- 
klärt worden.    Die  zuerst  richtig  bekannt  gewor- 
dene  Verbindung  der  Art,  die  des  Chroms,  kann  auf 
der  einen  Seite  betrachtet  werden  als  eine  Ver- 
Jftindting  von  1  Atom  Chromsuperchlorid  mit  2  Ato- 
men Chromsäure,  auf  der  andern  als  eine  Chrom- 
säure ,  in  welcher  1  Aeqüivalent  Sauerstoff  durch 
1  Aeqüivalent  Chlor  ersetzt   ist.     Die  letztere 
Ansicht  ist  unläugbar  die  einfachste ,  aber  es  wird 
ihr  von  der  eigentlichen  Substitutionstheorie ,  in 
.dem   Sinn   genommen ,   worin  diese  Benennung 
gewöhnlich  gebraucht  wird,  widersprochen,  weil 
das  Chromsuperchlorid  durch  die  Chlorxerbindunr 
gen  von  anderen  Radicalen  substituirt  werden  kann, 
gleichwie  in  dem  Eiscnöxydoxydul  das  Eisenoxydül 
|  durch  Manganoxydtil,  Talkerdc,  Zinkoxyd  u.  s.  w.  , 
"  und  das  Eisenoxyd  durch  Chromoxyd,  Mangan- 
oxvd  und  Thonerde  substituirt  werden  kann.  Es 
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is!  also  nicht  schwer,   zwischen  diesen  J 
Ansichten  zu  wählen. 

Dumas's  Acidc  chlor -acetique  gehört  offenbar 
zu  derselben  Klasse  von  Verbindnngen.  Das  Ra- 
dical  Kohlenstoff  ist  darin  verbunden  mit  Sauer- 
stoff und  mit  Chlor*  Sie  kann  auf  der  einen  Seite 
Oxalsäure  sein,  worin  die  SauerstofTäquivalenie 
zur  Hälfte  durch  eine  gleiche  Anzahl  von  Chlor* 
äquivalenten  ersetzt  sind,  und  auf  der  andern 
Seite,  wie  wir  gesehen  haben,  eine  Verbindung 
von  I  Atom  Oxalsäure  mit  i  Atom  Kohlensequi» 
chlorid,  €C15.  Dass  hier  die  erstere  Erklärung 
nicht  passt,  zeigt  sich  klar  daraus,  dass  sie  einen 
Austausch  von  1£  Atomen  Sauerstoff  voraussetzt, 
und  dass  das  Atomgewicht  des  neuen  Körpers 
doppelt  so  gross  ist,  als  diese  Ansicht  voraussetzt 
Dumas  giebt  nun  eine  dritte  Ansicht,  die 
mit  den  beiden  vorhergehenden  ganz  unvereinbar 
ist,  und  zufolge  welcher  das  Chlor  nicht  mehr  den 
clektronegativen  Sauerstoff  substituirt,  sondern  den 
elektropositiven  Wasserstoff,  und  ein  Kohlenchlorid 
=  C4C16  bildet,  welches  dieselben  Eigenschaften 
eines  zusammengesetzten  lUdicab,  *ie  OH*  oder 
Acctyl  haben,  und  in  Verbindung  mit  3  Atomen 
Sauerstoff  eine  Säure  bilden  würde,  die  im  W* 
sentlichen  den  Eigenschaften  nach  mit  der  Acetyl- 
säure  übereinstimmte,  deren  Verschiedenheit  von 
dieser  aber  schon  durch  die  kurze  Beschreibung 
der  neuen  Säure  dargelegt  wird.  Es  ist  die  Exi- 
stenz dieses  Radicals  und  die  Übereinstimmung 
der  wesentlichen  Eigenschaften  seines  Oxyds  mit 
der  Acetylsäure,  welche  die  neue  Substitutions- 
theorie begründen. 

Ohne  im  Voraus  entscheiden  zu  wollen,  welche 
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von  diesen  drei  Ansichten  am  längsten  dio  Prü- 
fung aushält,  so;  habe  ich  hierdurch  doch  daran 
erinnern  wollen ,  das»  die  von  Dumas  entdeckte 
Verbindung  nicht  einzig  in  ihrer  Art  ist,  und  dass 
die  durch  die  gemeinschaftliche  Verbindung  eines 
Radicals  mit  Chlor  und  Sauerstoff  entgehenden 
Zusammensetzungen  noch  auf  andere  Weise  be- 
trachtet werden  kpnnen,  als  hier  von  Dumas  an- 
genommen worden  ist ^  denn  es  ist  wichtig,  dass 
Speculationen  hierüber  nicht  ausschliesslich,  nach 
einer  einzigen  Seite  hin  gerichtet  werden,  wo- 
durch einseitige  und  fehlerhafte  Theorien  ent- 
stehen können,  da  als  ziemlich  entschieden  ange- 
nommen werden  kann ,  dass  eine  theoretische  An- 
sicht, welche  nicht  alle  Verbindungen  derselben 
Art  umfasst  und  gleich  wahrscheinlich  erklärt, 
selbst  nicht  versuchsweise  in  der  Wissenschaft  An* 
genommen  werden  darf*  «>-.  i  V  - 

Um  die  Übersicht  für  die.  welche  diesen 
Gegenstand  in  Erwägung  ziehen  mögen,  zu  er- 
leichtern, will  ich  die  meisten  bekannten  Körper 
von  dieser  Zusammensetzung  anführen,  und  man 
wird  leicht  einsehen ;  dass  die  Zahl  derselben 
nicht  gering  ist,  und  dass  sie  sich  sowohl  auf  ein- 
fache als  auch  auf  zusammengesetzte  Radicale  cr- 
strecken*  f  .  . 

v.l.  Verbindungen  von  clekiropasiHven  Radien- 
len  mit  Chlor  und  Simerstojf*  ?  -Hierher  gehören 
alle  sogenannten  basischen  Chlortire  «ad  Chloride, 
Ihre  Anzahl  ist  so  gross  und  so  wohl  bekannt, 
dass  ich  die  Aufzählung  derselben  nicht  für  nöthig 
erachte.  Ich  will  nur  hinzufugen,  dass  wenn  man  j 
nach  Dürnasts  Ansicht  über  die  von*  ihm  ent- 

Berzelius  Jahres  -  Bericht  XIX.  25 
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ilccktcKoIilcnstoffverblndung^licgcwöLnUchsteBlei- 

Verbindung,  Pb€l-f  3t>b,  mit  Pb+Cl2+30,  woru 
Pb*Cia  ein  Radical  von  Blei  und  Chlor  wäre,  » 
prascntiren  wollte,  dies  wahrscheinlich  eben  so 
wenig  von  dem  allgemeinen  Urtheil  gebilligt  wer- 
den würde,  als  wenn  man  das  schwefelsaure  Kali 
mil  der  Formel  KS +40,  worin  Schwefel kalium 
ein  zusammengesetztes  Radical ,  und  das  Salz  ein 
Oxyd  wäre,  vorstellen  wollte.  Diese  Vergleichang 
zeigt,  dass  die  Dumas'sche  Erklärungsweise  ei* 
nes  Gliedes  in  der  Kette  im  Widerstreit  ist  nicht  nur 
mit  den  elektrochemischen  Ansichten,  sondern 
auch  mit  dem  Wesentlichen  des  ganzen  gegenwir» 
tigen  chemischen  Lehrgebäudes« 


2.  Verbindungen  von  elektronegativen  Radi- 
caleh  mit  Chlor  und  Sauerstoff.  Ihre  Anzahl  ist 
nicht  so  gross  als  die  der  vorhergehenden.  Das 
längst  bekannte  Beispiel  davon ,  das  Chlorkohlen- 
oxyd, machte  sehr  lange  eine  Art  Anomalie  aas, 
dessen  Zusammensetzungsart  man  nicht  reckt  eM£ 
sah.  Die  erste  Leitung  in  unserem  Urtbeil 
über  diese  Verbindungen  gab  H.  Rose's  Analyse 
der  Chromverbindung,  von  welcher  er  zeigte^ 
dass  sie  aus  1  Atom  Superchlorid  und  2  Atomen 
Chromsäure  besteht,  und  Peligot's  Entdeckung 
dass  das  Superchlorid  des  Chroms  durch  die  Chlor- 
verbindungen anderer  Radicale  ersetzt  werden  kann, 
legte  dar,  dassRose's  Ansicht  unter  den  ausser- 
dem versuchten  die  einzige  ist,  welche  die  Be- 
schaffenheit dieser  Verbindung  befriedigend  •  er* 
klärt,  weil  sie  dabei  auf  alle  anderen  bis  jetzt 
bekannten  Beispiele  anwendbar  ist. 
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A.    Slit  einfachen  Radicalen. 
Schwefel  S€!*  +  2S  entdeckt  von  Regnanlt  (S.200). 

—  S€13  +  5S  entdeckt  yon  H.  Rose  (S.  203). 
Kohlenstoff  €€P  -f  €  *  Acide  cbloroacetique ,  Dornas. 

—  C€l2  -(-  C  Chlorkolilenoxyd ,  J.  D  a  v  y's1  Pbosgenc. 
Molybdän  Mo€15-|-2Mo,  II.  Kose  (Jahresb.  1839  S.200). 
Wolfram  2WC15  +  W,  Bonnet  (Jahresbi  1839  S.20I). 

—  W«3  +  2W,  H.  R  o  s  e  (  Jabresb.  1839  S.  200). 
Chrom       Cr€I54-2Cr,  H.Rose. 

B.    Mit  zusammengesetzten 
Acctyl    2C+H6€13  +  CH^O*  von  Aether  mit  Chlor,  Ma- 

.:.\  lagutt*). 

Formyl     €2H2€15  -J-  €H03  von  essigsaurem  Methyloxyd  mit 

Chlor,  Laurent. 

Benzoyl  C**m<>€l3  +  2C1*H10O3  Chlorbenzoyl,  Liebig  und 

Wöhlcr. 

Elayl       C*H*€1   +  C2H*0  Chlorätheral,  d'Arcet  (Jah- 
resb. 1839  S.  439). 
rC3H*€l2  +  C3H+02  Mesitic  Chloral,  Kane  (S. 

weiter  unten). 
C6H3C15  +  C6H3  02*   Acide  chlorophenisique, 
Weniger  I  Laurent  (Jahresb.  1833  S.348). 

bekannte  ]C6H+€l2  +  C^O2*   Acide  chlorophenisiquc, 
, .  J  Laurent  (Jahresb.  1838  S. 354). 

binare  <C7H8£l2  +  &H*  O**  von  Chlor  mit  Salicin,  Piria 
Radicale    l  (S.  weiter  unten). 

]CHHi0€l5+4C^H10O5*  Chiorür  de  Salicyl,  Piria 

(ib.). 

C^H6€13+  CwH605  +  885  Chlorosamid,  Piria 
  (*•)•      '  '      -  i  \ 

•)  Im  Jahresb.  1839  S.  426  habe  ich  eine  andere  Fobncl 
angeführt,  nämlich  C2H6  O -f- 2C€l,  welche  in  so  fern 
grössere  Wahrscheinlichkeit  für  sich  hat,  als  eine  solche 
Verbindung  gebildet  wird  und  sich,  rai*  gewissen  Sauren 
verbundeu  erhält,  wenn  deren  Äthyloxydverbindung  mit 
Chlor  behandelt  wird;  aber  dies  verhindert  nicht,  dass  das, 
was  aus  Äther  durch  Chlor  hervorgebracht,  wird,  im  jso- 
lirten  Zustande  die  hier  angeführte  Zusamuiensetznngsfornicl 
und  ein  höheres  Atomgewicht  haben  kaun. 

25* 
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Die  vorstehenden  mit  *  bezeichneten  Körper  haben 
die  Eigenschaft,  das«,  bei  der  Vereinigung  der  Säure 
mit  einer  Basis  oder  Wasser,  die  Verbindung  mit 
dem  Chlorid  nicht  aufgehoben  wird,  sondern  dass 
sich  diese  in  Verbindung  mit  eben  so  vielen  Ato- 
men von  dem  Salz  der  Säure  erhält,  als  sie  vor- 
her Atome  von  der  Säure  aufgenommen  hätte. 
Das  Chlorid  spielt  dann  gegen  die  Säure  dieselbe 
Rolle,  wie  z.B.  das  Na ph talin  oder  der  Indigo 
gegen  die  Schwefelsäure,  und  die  Sättigungscapacitiü 
der  Säure  fiir  Basen  ist,  so  viel  wenigstens  bis 
jetzt  bebannt  geworden,  durch  die  Gegenwart  des 
Chlorids  nicht  vermindert. 


3.  Verbindungen  von  kohlensaurem  Kohlensuper* 
chlorid  (Chlorkohlenoxyd)  mit  anderen  Körpern. 

Um  die  folgenden  Formeln  nicht  nnnöthiger 
Weise  zu  verlängern,  so  bezeichne  ich  hier  Aethyl 
=  C*H10  mit  Ae$  Methyl  =C2H*  mitMe;  For- 
myl  =  C2H2  mit  F. 

(C  +  C€l*)  +  (S  +  S€l*),  krystallisirte  Verbindung, 
entdeckt  von  A.  Marcet  u.  Berzelius. 

(C  +  C€l2)  -f  2ÄeC,  Ether  chloroxicarbonique, 
Dumas. 

(C  +  CC12)  -f  2MeC,  Chlorocarbonate  de  Mcthy 
lene,  Dumas. 

(C  +  CC12)  -f-  F€|,  Chloral. 

(C+C€l*)  +  F»€l,  MethylcM«»!,  K.ne. 

Von  der  letzten  in  dieser  Reihe  kann  auch 
angenommen  werden,  dass  sie  in  dem  letzten 
Gliede  C*H+€t  enthalte,  was  das  Chlorür  des  Ra- 
dicals  der  Citronensäure  oder  Bernsteinsäurc  wäre, 
was  jedoch ,  da  durch  Einwirkung  von  Alkalien 
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Ameisensäure  gebildet  wird,  zweifelhaft  zu  «ein 
scheint.    ■'  ,    '  "  • 

■ 

Am  dem  nun  Angeführte*  ergiebt  sich,  dass 
die  hierbei  angewandte  Zusammensetzungsanäiclit 
iof  die  Verbindungen  sowohl  einfacher  als  auch 
zusammengesetzter  Radicale  gemeinschaftlich  mit 
Chlor  und  mit  Sauerstoff  ungezwungen  anwend- 
bar ist,  weshalb  sie  vor  jeder  anderen,,  nicht 
überall  gleich  anwendbaren ,  Zusammensetzungs- 
ansicht, Vorzüge  zu  verdienen  scheint 


Lieb  ig  *)  hat  uns  in  einer  Arbeit  über  die  Versuche  zm- 
Constitution  der  organischen  Säuren  mit  eirtcr  B<eründun& 


einer  neuen 


Menge  von  Metamorphosen  von  pflanzensauren  Theorie  über 
Salzen  bekannt  gemacht.  die  Zusammen- 

o  '      Setzung  der 

j    1.  Mekohsäure.    Er  hat  bei  einer  nette*  Aha- pflauzensauren 
jpt  der  krystallisirte»  Mekonsänre  gefnnd«./  dass  „J^Lc. 
sie ,  wie  er  schon  früher  angegeben  hatte ,  aus 

,ffH206+H  besteht,  und  dass  das  mckonsaure 
Silberoxyd,  welches  durch  Fällung  einer  Lösung 
der  Mekonsäure  in  Wasser  mit  salpetcrsaurem 
Tfilberoxyd  erhalten  wird,  blendend  weiss  ist  und 

aus  Ag  +  C7 H* besteht.  y'\ 

Wird  aber  die  Mehonsäure  vorher  genau  mit 
oniak  gesättigt  und  dann  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  gefällt,  so  bekommt  man  einen  gelben 
breiartigen  Niederschlag,  und  die  Flüssigkeit  ist 
sauer.  Derselbe  gelbe  Körper  wird  auch  erhal- 
ten, wenn  man  mckonsaures  Silberoxyd  wieder- 
hoit  mit  neuem  Wasser  kocht,  bis  es  eitronengelb 
geworden  ist* 

Diese  gelbe  Silberoxydverbindung  besteht  ans 


#L>I 


*)  Annal.  der  Pharmacie  XXVI.  pag.  118. 
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66,25  Procent  Silberoxyd  und  33,75  Procent  orga- 
nischer Oxyde.    Die  Analyse  dieses  Körpers  gab: 

Gefunden       Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  ..  16,237  14  16,368 

Wasserstoff  ..  .   0,223  2  0,190 

Sauerstoff  ...  17,200  11  16,828 

Silberoxyd  .  .  66,340  3  66,614. 

Die  Zusammensetzung  wurde  nur  in  Betreff 
der  Zahlen ,  nicht  in  Rücksicht  auf  die  Natur  der 
organischen  Oxyde  untersucht.  Das  Resultat  ei* 
ner  solchen  Untersuchung  würde  ganz  sicher  höchst 
interessant  werden.  Wenn  2  Atome  Wasserstoff 
ihre  Portion  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  zu  einem 
organischen  Oxyd  bekommen  haben,  so  bleibt  nur 
Kohlenstoff  und  Sauerstoff  für  das  andere  übrig. 
Das  Verhältniss  des  Sauerstoffs  der  Base  zn  dem 

m 

der  organischen  Oxyde  weist  aus,  dass  2  Atome 
von  dem  einen  Silbersalz  sich  mit  1  Atom  von  dem 
anderen  verbunden  haben.  Es  lohnt  nicht  der 
Mühe  zurathen,  wo  man  durch  Versuche  entscheid 
den  kann,  aber  es  kann  hier  doch  bemerkt  wer- 
den, dass  ÄgOH205«f  2ÄgC*0*,  oder  4  Atom 
aconitsaures  und  2  Atome  krokonsaures  Silberoxyd, 
dessen  gelbe  Farbe  die  Verbindung  hat,  vollkom- 
men dem  Zahlenresultat  der  Analyse  entspricht. 

Kotnens'dure  giebt  unter  gleichen  Umständen  ein 
weisses  und  ein  gelbes  Silberoxydsalz ,  das  weisse 

Silbersalz  besteht  aus  Äg  +  C12H609,  und  da  die 

wasserhaltige  Komcnsäure  aus  C12H8010  =  H -f 
C12Hc09  besteht,  so  sieht  es  aus,  als  wäre  dies 
ein  Beweis  für  ein  Oxyd ,  welches  9  Atome  Sauer- 
stoff enthalte.  Aber  da  sich  schwache  Sauren  oft 
zu  mehreren  Atomen  mit  1  Atom  des  basischen 
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verbinden,  so  kannC"H603aueh3C+H*O3 
eine  Zusammensetzungsforniel ,  von  der  wir 
drei  andere  in  ihren  Eigenschaften  verschiedene 
Säuren  kennen*  Das  Sättigungsverhältniss  der 
Säure  für  Kali  wird  dieses  sicher  aufklären. 

Das  gelbe  Salz  wurde  zusammengesetzt  gefun- 
den aus:  . 

Gefunden        Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  20,284  6  19,740 

Waeserstoff  .  .    0,697  2  0,537 

Sauerstoff  .  .  .  16,912  4  17,243 

SUberoxyd   .  .  62,107  1  62,480. 

JBrenzcitronensäure.  L  i  e  b  i  g  hat  R  O  b  i  q  u  c  t's  Brenzeitronen- 
Angabe  (Jahresb.  1839  S.  502)  bestätigt,  dass  man  8äure* 
bei  der  Destillation  der  Citronensäure  zuerst  was- 
serhaltige Brenzcitronensäure  bekommt  und  dar- 
auf wasserfreie ,  die  im  Ansehen  einem  Oel  gleicht, 
die  sieb  aber  mit  Wasser  verbindet  und  darin  auf- 
löst. Im  Übrigen  fand  er  die  von  Baup  angege- 
bene Zusammensetzung  der  Brenzcitronensäure  un- 
richtig,  und  bestätigt  dagegen  die  Richtigheit  der 
Analyse  von  Dumas. 

Lieb  ig  bemerkt,  dass  dip  Citronensäure,  in  Citronensäure. 
einer  höheren  Temperatur  geschmolzen,  bis  sie 
Lrenzlich  zu  riechen  anfängt,  eine  glasartige  Masse 
giebt,  die  sich  in  Wasser  auflöst,  aus  dieser  Lö- 
snng  leicht  hrystallisirt,  und  dann  in  Betreif  der 
Form  verschieden  von  den  Krystallen  der  Citro- 
nensäure zu  sein  scheint.  Sie  giebt  ein  Silber- 
salz ,  welches  nicht  körnig  ist ,  sondern  ein  äu- 
sserst feines  Pulver  bildet,  das  leicht  durchs  Fil- 
1mm  geht,  und  welches  beim  Verbrennen  theils  ver- 
pufft, theils  zu  wurm  förmigen  Verzweigungen  aus- 
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wächst^ wa*  mit  dem  citroncusauren  Silber  nicht 
statttiudet.    Inzwischen  hat  ea  mit  diesem  gleiche 

Zusammensetzung.        *  i     v,    :  t        i  *  Lv;/> 

Dieses  Resultat  jat  von  dem  verschieden,  was 
ich  über  das  Product  von  der  Behandlung  der  Citro- 
ueus^upe  in  höherer  Temperatur  angegeben  habe-, 

aber  ich  habe  H-f-OH40*  angewandt.  Wian 

Liebig  ^  +  3C*H*0*  angewandt  hat,  wie  Jim 
beim  Erhitzen  bis  zu  -f-  iÖO°  von  der  im  Handel 
am  gewöhnlichsten  vorkommenden  fatiscirten  Saar 
erhalten  wird,  so  musstc  das  Resultat  von  dem 
meinigen  verschieden  ausfallen.  , 

Thaulow*)  hat  in  Liebig's  Laboratorium 
ein  Doppelsalz  von  citronensanrem  Kali  und  chro 
nensaurem Antimonoxyd  untersucht,  welches  dnrcl 
Sättigung  des  Bicitrats  mit  Antimonoxyd  erhalten 
wird.  Das  Salz  schiesst  in  harten ,  weissen,  glän- 
zenden Prismen  an.  Es  besteht  aus  3K*Ci-f 
SbjCi  +  3H,  und  erleidet  beim  Erhitzen  bis  zn 

190°  dieselbe  Metamorphose,  wie  andere  chro* 
nensaure  Salze. 
Cyauarsüure.  Cyanursäure.  Die  Zusammensetzung  der  C;a* 
nursäure  giebt  man  =  C6H6N6Ö6  an.  Liebig; 
fand  das  sogenannte  saure  cyanursäure  Kali  beste- 
hend aus  ft  +  C6N6H*0*,  und  das  neutrale  aus  2K 
-f-C6N6H204.  Das  cyanursäure  Silberoxyd,  so 
wie  es  aus  neutralem  eyanursaurem  Ammoniak  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  herhalten  wird,  wurde 
nicht  untersucht.  Man  findet  keinen  Versuch  au- 
gegeben,  um  zu  bestimmen,  ob  in  den  beiden 
Kalisalzen,  welche  aus  dem  Atom  der  Säure  die 


•)  Annal.  der  Pliamiac.  XXVII ,  334.  . 
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BestairittheHe  Atom  Wasser  abscheiden, 

dieses  Wasserarm  chemisch  gebundenes  Wasser 
ist,  oder  ob  diese  Salze  2  verschiedene  Sauren 
enthalfen  y  beides  ist  möglieh.  tA  e  ki*g '  hat  das 
erstere  als  eicheV  angenommen.     -  ■     •  ■■•*7> 

'  Dafc5  cyannrsabre  Silberoxyd ,  Welches  ans  iäinei 
Flüssigkeit  gefem  WIM,  die  AmnSbiiiak  im  Übe^ 
schuss  enthält  und  damit  gekocht  Wird V  ist  Weiss, 
schwärzt  sich  nicht ;  ani  Lichte ,  verträgt  +  300» 

ohne  Veränderung  ,^nhä  besteht  aus  Äg  +  C^N^  O. 
Es  ist  gleich  mit  dem  eyansauren  Silberoxyd.  So 
betrachtet  es  Lieb  ig 'Hiebt,  sondern  er  verdrescht 
das  Atomgewicht  und' erklärt,  dass  die  Cyanursäure* 
ans  CFPF©5  bestehe  und  3  Atome  Silberoxyd 
sattige,  und  dass  das  sogenannte  saure  Kalisalz 

aus  R-f-C^N6©*^!^  und  das  sogenannte  neu- 
trale Kalisalz  aus  2ft  +  C<W<)3  +  ft  bestehet 
Diese  ganze  Discüssion  beruht  nun  wesentlich  auf 
dem,  Was  der  Silbcrniederschlag  ist.  .  Es  ist  klar^ 
dass  wenn  er  das  ist,  was  die  Zusammensetzung 
ausweist,  und  Was  Keiner  einzigen  seiner  angege- 
benen Eigenschaften  widerspricht,  nämlich  eyan- 
saurcs  Silberoxyd,  so  enthält  de*  Versuch  nichts 
anderes,  als  die  Hervorbringung  dieses  Salzes 
durch  < eine  Metamorphose  des  cyanursanren  Salzes 
auf  nassem  Wege.  .  .  r  » 

'MfUraginsaure.  Diese  Säure  ist  in  wasser-  A*ptraßin- 
lialtigcm  Zustande  nach  Lieb ig's  älterer  Analyse 
s=  CaN2H^08.  Durch  die  Analyse  ihres  Silbcr- 
salzes  wurde  ausgcmittclt,  dass  sie  2  Atome  Was- 
ser enthält,  und  dass  die  wasserfreie  Säure  die 
Zusammensetzung  hat,  Welche  ich  in  meinem 
Lehrlaiche  der  Chemie  (dritte  deutsche  Aufl.  VII, 
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.  321)  aus  Liebig's  und  Pelouze's  vergleichen- 
den Analysen  hergeleitet  habe,  nämlich  =  C8N« 
]|ioQ6.    aber  Ja  sie9    auf  diese   Quantität  der 

Bestandlheile  der  Säure ,  sowohl  2  Atome  Was- 
ser als  auch  2  Atome  Silberoxyd  aufnimmt ,  so 
ist  es  ziemlich  klar,  dass  dieses  2  Atome  von 
der  Säure  ausmacht,  die  dann  aus  C4NH54-30 
besteht.  Hierbei  ist  es  bemerkenswerth ,  dass  die 
Atonizahlen  des  Stickstoffs  und  Wasserstoffs  un- 
gerade  Zahlen  sind ,  was  weniger  gewöhnlich,  aber 
nicht  beispiellos  ist. 

Galläpfel-  Galläpfelsäure.  Man  hat  angenommen,  dass 
saure.  j;c  krystallisirte  Galläpfelsäure,  welche  bei  -|- 100° 
1  Atem  Wasser  verliert,  wasserfrei  sei  und  aus 
C7  HC 05  bestehe.  Liebig's  Analyse  des  gall- 
;>p  feisauren  Bleioxyds  und  des  zweifach  galläpfel- 
sauren Ammoniumoxyds  zeigen,  dass  dem  nicht 
so  ist,  uud  in  der  That  streitet  jene  Annahme  ge- 
gen gewöhnliche  Verhältnisse.  Das  bei  -J-  160° 
getrocknete  Bleisalz  verliert  i  Atom  Wasser  und 

besteht  aus  fb  +  C7 H4  O4 ,  woraus  man  also  ein- 
sieht,  dass  die  bei  +  1000  getrocknete  Säure 

=  H-{-C7H404  ist«  Das  saure  Ammoniumoxydsalz 

ist  aus  ÄH4+2C7H404  zusammengesetzt. 

Wird  galläpfelsaures  Ammoniak  mit  basischem 
essigsauren  Bleioxyd  gefällt,  indem  man  dieses 
*  im  Überschuss  zusetzt  und  damit  kocht,  so  wird 
es  gelb ,  krystallinisch  körnig  und  metaraorphosirt. 
Beim  Trocknen  wird  es  grauweiss.  Dabei  ent- 
steht ein  basisches  Salz,  welches  aus  2Pb-f-C4 
H*05  besteht. 

Eickengerb-       Eichengerbsäure.     Lieb  ig  hat  das  Resultat 
meiner  Analyse  des  cichengerbsauren  Bleioxyds  mit 
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späteren  Ansichten  über  die  Zusammensetzung 
der  Gerbsäure  durch  Annahme  eines  Wasserge- 
balts dann  zu  vereinigen  gesucht.  Meine  Ana« 
lysen  waren  zwar  so  gut,  gemacht,  als  sie  1813 
gemacht  werden  konnten;  aber  wir  hatten  damals 
keine  scharfe  Trocknungsmethode,  und  sie  konn- 
ten  also  im  Wassergehalte  leicht  fehlerhaft  sein. 

Die  Analyse  der  Gerbsäure  von  Lieb  ig  und 
Pelouze,  und  ich  kann  hinzufügen,  auch  die  von 
mir,  scheint  die  Zusammensetzung  —  C18H16Oia 
zu  geben  5  aber  dies  kann  nickt  ein  einziges  Atom 
von  einem  einfachen  Oxyd  sein ,  nach  dem ,  was 
ich  im  Vorhergehenden  angeführt  habe ,  es  müs- 
sen S  Atome  sein ,  so  dass  das  Atom  der  Gerb- 
säure aus  Cö  H8  O6  besteht  ,  was  mit  der  sehr  na- 
türlichen Annahme,  dass  diese  Säure,  gleichwie 

alle  anderen,  nur  wasserhaltig  erhalten  wird,  H 
+  C9H605  giebt.  Aus  der  Verbind ungscapacität 
kann  nicht  wohl  geschlossen  werden ,  was  1  Atom 
ist;  denn  sie  giebt,  wie  schwache  Säuren  über- 
haupt ,  leichter  saure  Salze  als  neutrale ,  und  sie 
hat  viele  Verbindungsgrade.  Aber  sie  bietet  noch 
eine  andere  Schwierigkeit  dar,  dass  sie  nämlich 
bei  der  Sättigung  mit  einer  alkalischen  Basis  so- 
gleich gelb  wird,  als  Beweis  von  einer  Verände- 
rung der  inneren  Zusammensetzung,  wodurch  es 
unmöglich  wird ,  ein  genaues  analytisches  Resul- 
tat zu  bekommen.  Die  gelb  gewordene  Verbin- 
dung giebt  nie  wieder  farblose  Gerbsäure ,  sondern 
ein  Gemisch  von  farbloser  und  metamorph osirter. 

Lieb  ig  hat  ein  gerbsanres Bleioxyd  untersucht, 
welches  er  auf  die  Weise  erhalten  hatte,  dass  er 
eine  Lösung  von  farbloser  Gerbsäure  in  eine  Lö- 
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sung  von  essigsaurem  Bleioxyd ,  die  im  Überschuss 
angewandt  wurde tropfte.  Der  Niederschlag  wird 
sogleich  gelblich ,  und  völlig  $elb ,  wenn  er  \ 
Stunde  in- der- Flüssigkeit  gekocht  wird*  Er  lässt 
sich  leicht  aaswaschen  und  wird  darch  Trocknen 
bei  -f- 1000  weissgrau.  Er  wurde  zusammengesetzt 
gefunden  aus :  v   »«  *. 

Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  ...  20,541  18  21,09 

Wasserstoff .  .  .    1,110  10  0,95 

Sauerstoff.  ...  12,519  9 .  13,81 

Bleioxyd  .  ...  64,830*)  3  64,15. 

Also  =  3Pb  +  C18H10O9.  Die  Atomzahl  des 
Wasserstoffs  kann  nicht  durch  3  und  die  des  Sauer- 
stoffs nicht  ,  durch  2.  getheilt  werden;  wir  kälten 
hier  also  den  Beweis  für  eine  Säure,  die  sich  mit 
3  Atomen  Basis  zu  einem  neutralen  Salz  verbindet. 
Untersuchen  wir  einen  Augenblick  das  Resultat. 
Gelbe  gerbsaure  Salze  sind  durch  ein  Product 
der  Katalyse  gefärbt  und  geben ,  wie  ich  erwähnt 
habe,  gefärbte  Gerbsäure ,  wenn  man  sie  zersetzt, 
wobei  in  den  Blcisalzen  das  Färbende  dem  neu- 
gebildeten  schwerlöslichen  Bleisalze  oder,  wenn 
die  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  geschieht, 
dem  Schwefelblei,  sehr  oft  einem  grossen  Theil 
nach  anhängt ,  wie  L  i  e  b  i  g  dieses  schon  lange  vor- 
her gezeigt  hat.  Die  Analyse  hat  £  Procent  Koh- 
lenstoff zu  wenig  gegeben.  Sie  gab  0,16  Wasser- 
stoff mehr;  als  die  Rechnung  voraussetzt  $  JLie- 
big  verbrannte  1,454  Gr.  Blcisalz  ,  dies  zeigt,  dass 
er  unter  den  Verbrennungsproducten  2,1  Ccnti- 

')  In  2  anderen  Analysen  waren  64,0  und  64,09  Proccot 
Bleioxyd  erhallen  worden.  1 
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gramme  Wasser  ?u  viel  erhalten  liat;  §o  geKleeM 
trocknet  h  i  e  b  i  g  steht  ans.  Was  ;  beweist,  all^s 
dieses?  Das»  die  Analyse  mit  einem ;  basische 
gerbsauren  Bleioxydi  gemacht  worden  ist*  welcU^ 
sich  in  einer  fortschreitenden,  aber  unvollendeten 
Metamorphose  befand,  dessen  Analyse  von  tic- 
big  80  gut  gemacht  ist,  als  man  von  ihm  mit 
Recht  erwarten  darf,  aber  deren  Resultat  niemals 
mit  einer  .Berechnung  übereinstimmen  bann.  Man 
miwste  sonst  annehmen  können ,  dass,  wenn  von 

3RbHhaC?k5.0f  ein  Atom  Waaser  weggegajngert 
ist,  Sbrig  bUefee: 

%  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  6  21,056 
Wasserstoff  .  .  4  1,140 
:.  }   ,  Sauerstoff  ..•  3       13,774  v 
Bleioxyd.  .     .  i  64,024 
was, mit  der  Analyse  genauer  übereinstimmt,  als 
Li ebig's  eigne  Berechnung. 

Lieb  ig  hat  ferner  die  Einzelheiten  von  den  Weinsäure, 
oben  angeführten  Versuchen  über  die  MeUmor-* 
phose  des  Weinsäuren  Autiirionoxydkaü's  roitge-« 
th eilt.  Er  fand,  dass  weinsaures  Silberoxyd  diese  » 
Metamorphose  nieht  erleidet»  dass  sie  aber  bei 
dem  traubensauren  Kaü  -  Antimonoxyd  eben  so 
stattfindet,  wie  hei  dem  Weinsäuren.!  i 

Liebig  hat  von  fcwei  iöngdn  Chemiker« ,  Rfc-Äpfclsaure nnd 
chardson  uniL  aietadarf^  einige  i^elsaure  lhrc  Salzc 
Salze  untersuchen  lassen.  .Diese  Säure  erleidet, 
ungeachtet  ibr*r  Jsam«Srie  mit  der  CÜronensäurc, 
in  Verbindungen  .  mit  Basen  nicht,  die  Metaraor». 
phose  der  Citrdnensäore.  -.'.U  r.^i 

Jfffdsaure  Ifolkerde*,  Wird  köhkusaure  Kalk* 
erde  in  Apfelsäure  aufgelöst)  '&oU  bekommt  mail 
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eine  saure  Losung,  die  bis  zum  Kochen  erhitzt 
zu  einem  Brei  von  Krystallen  erstarrt.  Diese  Kry- 
stalle sind  in  Wasser  schwerlöslich ,  auch  wenn 

dieses  freie  Äpfelsaure  enthält.    Es  ist  =  Cajf^ 
+  2H,  verliert  i  Atom  Wasser  hei  -f  150»  unl 
das  andere  bei  +2000  .  bei  dem  Verlust  des  ein« 
Wasseratoms  wird  das  Salz  unlöslich  in  Wasser. 

Das  saure  Sah  schiesst  beim  Verdunsten  re- 
gelmässig an  und  besteht  dann  ausCaM-J-HM-J-8H. 
Bei  + 100°  verliert  es  3  Atome  Wasser  und  erst 

bei  +  185°  die  übrigen  5,  so  dass  dann  Ca M 
-fHM  zurückbleibt. 

Jtjßfelsaure  Baryterde.  Eine  Lösung  von 
lensaurer  Baryterde  in  freier  Apfelsäure  setzt  beim 
Verdunsten  in  der  Wärme  ein  schweres  krystalli-i 
nisches  Pulver  ab,  welches  wasserfreie,  neutrah^ 
äpfelsaure  Baryterde  ist.  Wird  sie  unter  der  Luft- 
pumpe verdunstet,  so  setzt  sie  blättrige,  in  kal- 
tem Wasser  leichtlösliche  Krystalle  an ,  die  auch 
ein  neutrales  Salz  sind ,  welches  aber  zwei  Atome 
Wasser  enthält.  Wird  dieses  in  Wasser  gelöst 
und  die  Lösung  gekocht,  so  fallt  das  wasserfreie 
Salz  in  Gestalt  eines  schweren  Pulvers  nieder.  \ 
Das  Beispiel  von  Salzen,  die  nach  ungleichem 
Wassergehalt  ungleiche  Löslichkeit  haben ,  erklärt 
das  sonderbare  Phänomen,  dass  gewisse  Salze 
beim  Erhitzen  aus  ihren  in  der  Kälte  gesättigten 
Lösungen  niederfallen,  z.  B.  Glaubersalz,  Wein- 
säure Kali -Kalkerde,  u.  s.  w.  Wenn  der  Wasser- 
gehalt durch  die  Temperatur  verändert  wird,  und 
wenn  das  weniger  Wasser  enthaltende  schwerer 
löslich  ist,  so  fällt  es  nieder. 
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«.  jipfehttures  KupJeroxyH.  Kocht  man  kohlen« 
saures  Kupferoxyd  mit  überschüssiger  Äpfelsäure, 
so  bekommt  man  ein  unlösliches  basisches  Salz 

£=Cu5M2  +  41i.  Geschieht  die  Lösung  in  der 
Kälte,  so  enthält  die  Äpfelsäure  sehr  viel  Kupfer- 
oxyd  aufgelöst.  Wird  die  Lösung  gekocht,  so 
bekommt  man  dasselbe  Salz,  wird  sie  aber  unter 
der  Luftpumpe  verdunstet,  so  schiesst  es  in  wohl- 
ausgebildeten ,  kleinen ,  dunkelgrünen  Krystallctt 
a*,  die  dasselbe  Salz  sind,  die  aber  6  Atome 
Wasser  enthalten ,  und  fallt  man  die  Lösung  mit 


Alkohol ,  so  erhält  man  wieder  dasselbe  wm**, 
aber  mit  5  Atomen  Wasser. 

,  ,  Anf  diese  Versuche ,  verglichen  mit  den  Ver- 
liältoissen  der  Phosphorsäure  und  Arseuiksäure, 
and  mit  Anwendung  von  Graltam's  Ansichten 
über  das  Verhältniss  des  Wassers  zu  Säuren  und 
Salzen,  gründet  nun  Liebig  eine  neue  Theorie 
über  die  Zusammensetzung  der  organischen  Säuren* 

fit  Die  Säuren  können  cingethcilt  werden  in  solche, 
tod  denen  1  Atom  durch  1  Atom  von  einer  Basis, 
die  1  Atom  Sauerstoff  enthält,  gesättigt  wird,  in 

jäfikke,  welcKe  von  2  Atomen,  und  in  solche, 
welch  6  nur  von  3  Atomen  gesättigt  werden.    Z.  B. 

«wild  die  Cyansäure,  €yO,  von  1  Atom  Silber- 
oxyd gesättigt,  die  Knallsäure ,  €y«02,  von  2  Ato- 
men, nnd  die  Cyanursäure ,  Cy303,  von  3  Atomen 

jSilkroxyd  (Vgl.  oben  S.  381).  Vereinigt  sieli 
eine  Säure  von  den  beiden  letzteren  Arten  mit 
aar  1  Atom  von  der  Basis  ,  so  haben  1  oder  2 
Atome  Wasser  die  fehlenden  Atome  von  der  Ba- 
sis ersetzt.  Die  Citronensäure  und  Mehonsäiirc 
sind  Sänrcn,  welche  11  Atome  Sauerstoff  cnthal- 
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ten,  and  3  Atome  B**k  sättigen.  Die  Komen- 
säure  und  ItaenzeitronensiiuJe  werden  von  2  Ato- 
men Basis  gesättigt  n.  ft,  w-r  Wir  haben  bereits 
ipakt  Vorhergehenden  gesehen,  wie  es  sich,  mit  der 
Citronensäure  verhält;  die  Mekonsäure .  und  Ko- 
mensäure  sehen  ,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach, 
einer  gleichen  Entwickelung  entgegeu  ,  und  man 
kann, im  Allgemeinen  dieser  theoretischen  Darstel- 
lung den  Vorwurf  machen,  dass  sie  sich  nur  anf 
Berechnungen. der  einfachen  Atome  gründet,.'  aber 
nickt  auf  Untersuchungen  der  Natur  der  analysir- 
ten  und  berechneten  Zusammensetzung,  die  unter- 
blieben sind. 


... 


Die  Veränderung  des  weinsauren  Kali- 
monoxyds  erklär!  L  i  e  b  i  g  nicht  so  wie  Dumas. 
Liebig  betrachtet  sie  als  eine  Metamorphose; 
aber,  anstatt  anzunehmen,  dass  das  Atom  der 
Weinsäure  bei  der  Metamorphose  2  Atome  Was- 
serstoff und  4  Atom  Sauerstoff  zu  Wasser  verbm> 
den  verliert,  nimmt  er  an,  dass  jedes  Atom  der 
Säure  2  Atome  Wasserstoff  verliere,  die  sich  mit 
dem  entsprechenden  Sauerstoff  aus  dem  Anti- 
monoxyd  zu  Wasser  vereinigten.    Es  wäre  dann 

eine  natürliche  folge,  das  Salz  aus  KOH*0*+ 
SbC4H?0 5  zusammengesetzt  zu  betrachten,  aber 
Itiebig  äussert:  <*Es  bleibt  nichts  anderes 
Übrig,  als  dass  man  die  Wasscrhildung  einer  par- 
tiellen Reduktion.  $es.  Antimönoptyds  zuschreibt, 
und  dlic  .wjrkUche  Existenz  einer  Basis,  in  metal- 
lischem Zustande*; und  verbunden  mit  einer  Sauer- 
stoffsäure^ist,  wenn  auch  nur  für  einige  gewisse 
Verbindungen  ,>  nieht  mehr  als  eine  blosse  Vermu- 
thung  zu  bedachten."   Wir  haben  gesehen,,  dass 
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das  Verhalten  des  melaniorpbosirtcn  Salzes  zu 
Schwefelwasserstoff  in  Alkohol  darlegt,  dass  sich 

das  Metall  darin  in  Gestalt  von  Sh  befindet. 

H.  Rose*)  hat  gezeigt,  dass  einige  der  Pflan-BasischeEisen- 
zen  säuren,  besonders  Weinsäure,  Traubensäure,     cJ«n  c,ni" 

..  gen  rilanzen- 

Citronensäure  und  Apfelsäure,  aus  denen  Eisen-  säuren  mit 
oxyd  nicht  durch  Alkali  gefällt  wird,  mit  Cyanei-  C\^^1" 
senkalium  auch  kein  Berlinerblau  geben,  wenn 
die  Lösung  vorher  mit  Alkali  basisch  gemacht 
worden  ist.  Ist  aber  die  Lösung  sauer  oder  neu* 
tral,  so  wird  Berlinerblau  gefällt.  Eisenoxyd  in 
einer  Lösung  von  Rohrzucker  aufgelöst,  verhält 
sich  eben  so  3  es  wird  weder  durch  Alkali  gefällt, 
noch  nacb  dessen  Zusatz  durch  Blutlaugensalz. 

Dumas**)  hat  das  speeif.  Gewicht  der  was-  Essigsäure, 
serhaltigen  Essigsäure  in  Gasform  bestimmt  und  Gewich^der 
dasselbe  =  2,74  bis  2,77  gefunden.    Dies  weist  gasförmigen 
einen  weniger  gewöhnlichen  Condensationsgrad  derwaÄ8erIialtißen# 
Bestandteile  aus.   Die  Zusammensetzung  der  was- 
serhaltigen Essigsäure,  berechnet  nach  den  Vo- 
lomcn  der  Bestandtheile  in  Gasform,  ist: 
2Voluraen  gasförmige  Essigsäure = 7,091 8 
2  Volumen  Wasser   —   —  =1,2404 

o 

Diese  4  Volumen  haben  sich  also  zu  3  con- 
densirt,  oder  um  das  halbe  Volum  der  Säure  oder 
des  Wassers  zusammengezogen. 

Frcmy***)  hat  seine  Versuche  über  die  Ver'än-  Weinsäure. 

derungen  der  Weinsäure  durch  Erhitzung  bekannt 

-   ,  . 

*)  Poggendorff's  Annal.  XLIII.  pag.  587.  < 
**)  Annal.  der  Pharmacie  XXVII.  pag.  138. 
"')  Annal.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXVIII.  pag.  353. 
Berzelius  Jahres  -  Bericht  XIX.  26 
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gemacht  9  von  denen  ich  im  letzten  Jahresberichte 
S.27C),  im  Vorbeigehen  bemerkte,  dass  sie  zu 
erwarten  seien ,  nud  wovon  ich  dann  die  Haupt- 
resultate  würde  anführen  köuncn.  Die  Weirisänrc 
hat  nämlich,  wie  die  Phosphorsäure ,  die  Eigen- 
schaft, durch  Einwirkung  einer  höheren  Tempe- 
ratur ihre  Sättigungscapacität  zu  verändern.  Die 
Ursache  dieser  Veränderung  können  wir  natürli- 
cher Weise  durch  Versuche  nicht  ausmittcln  ,  wir 
müssen  uns  mit  Vermuthungen  darüber  begnügen. 
Die  Vermuthung,  welche  meiner  Meinung  nach 
den  wahrscheinlichsten  Begriff  von  dem ,  was  hier 
vorgeht,  giebt,  ist  folgende:  In  einer  wasser- 
freien Säure  liegen  die  Elemente  vielleicht  auf 
die  einfachste  Weise  geordnet,  in  einer  wasser- 
haltigen wahrscheinlich  auf  eine  andere  Welse. 
Ich  wiederhole  ein  Beispiel,  welches  ich  im  Jah- 
resberichte 1838  S.  142  angeführt  habe.  Es  ist 
höchst  wahrscheinlich,  dass  in  der  wasserfreien 
Schwefelsäure  die  3  Sauerstoffatome  zusammen  in 
einer  triangulären  Ebene  liegen,  und  das  Schwe- 
felatom oben  darauf,  so  dass  sie  alle  4  ein  regu- 
läres Tetraeder  bilden.  In  der  wasserhaltigen 
Schwefelsäure  und  den  schwefelsauren  Salzen  da- 
gegen ist  es  wahrscheinlich  ,  dass  die  3  Sau  erst  off- 
atome  der  Schwefelsäure  und  das  i  Atom  Sauer- 
stoff der  Base  eine  quadratische  Ebene  ausmachen, 
und  dass  das  Atom  des  Schwefels  auf  der  einen 
und  das  Atom  des  Badicals  der  Basis  auf  der  an- 
deren  Seite  von  dieser  Ebene  liegt,  so  dass  sie  alle 
6  zusammen  ein  Octaeder  bilden.  Dies  mag  nun 
so  sein,  oder  nicht,  so  ist  es  klar,  dass  die  rela- 
tive Lage  der  Atome  in  beiden  nicht  dieselbe  sein 
kann ,  ich  bediene  mich  hier  der  Vorstellung  nur 
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»  eines  Beispiels ,  welches,  wenn  es  auch  voll- 
tarnen  unrichtig  wäre,  die  Idee,  welche  ich  aus« 
icken  will,  eben  so  gut  aufklären  kann,  als  wenn 

die  richtige  wäre.  In  der  Verbindung  H-f-2S 
iss  die  relative  Lage  der  Atome  wieder  eine  an- 
und  bei  jeder  Yerändernng  der  Ver- 
ulungsproportionen  muss  in  der  relativen  Lage 
r  einfachen  Atome  eine  Veränderung  stattfinden. 

en  wir  an ,  dass  sie  aus  S  +  HS  besteht ,  so 
hei  dem  Eintritt  von  noch  einem  fi  die 

nerstoflatome  in  S  umgelegt  werden«  Ist  die 
rwandtschaft,  dureb  welche  die  Veränderung  in 
I  Yerbindungsproportionen  bedingt  wird,  starb, 
erfolgt  die  Veränderung  der  relativen  Lage, 
bei  der  Schwefelsäure  augenblicklich ,  ist  sie 
racher,  so  erfolgt  sie  langsam,  ist  sie  sehr 
,  so  erfolgt  sie  oft  nicht,  sondern  die  rc- 
fn  Lagen  erhalten  sich  durch  eine  grössere 
tdy  als  die  der  Verwandtschaft  ist.  Setzen  wir 
leinen  Augenblick  voraus,  dass  die  Schwefel- 
are eine  sehr  schwache  Säure  sei,  oder  dass 
|,tiae  sehr  schwache  Säure  vor  uns  hätten,  von 
er  das  gilt,  was  wir  über  die  relative  Lage 
Atome  in  der  Schwefelsäure  gesagt  haben, 
fese  schwache  Säure  wollen  wir  mit  der  Formel 

bezeichnen.  Es  ist  klar,  dass  in  der  Verbin- 
»g8-{-R  die  Wasserstoffatome  mit  der  grössten 
Dichtigkeit  gegen  die  Atome  von  stärkeren  Ba- 
nradicalen  vertauscht  werden,  ohne  dass  sich 
Plage  der  übrigen  Atome  verändert,  wir  be- 
ptaen  RR,  Fe  R  u.  s.  w.  Dasselbe  findet  auch 
^H  +  2R  statt  und  wir  bekommen  sogleich 
ft2,fcft2;  um  aber  in  diese  Verbindung  noch 
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1  Atom  Wasser,  Kali  oder  Eisenoxyd  einznbi 
gen,  ist  eine  Veränderung  in  der  relativen 
der  übrigen  einfachen  Atome  erforderlich, 

diese  bedarf  Zeit,  und  wir  können  KR2  nug 

lange  vermischt  haben,  selbst  R  abscheiden,  8 
vor  die  Umsetzung  einige  bedeutende  Fortschritt 
gemacht  hat.  Lasst  man  sie  aber  die  gekört 
Zeit  auf  einander  einwirken ,  so  erfolgt  die 
setzung  und  man  bekommt  2Kft  von  RR2. 

Stellen  wir  uns:  nun  vor,  dass  R  nicht  flu 

tig  sei,  so  muss,  wenn  HK  bis  zu  einer  ge 
sen  Temperatur  erhitzt  wird,  die  Tension 
Wassers  grösser  werden  als  die  Verw 

es  muss  dann  allmalig  weggehen ,  bisllft-f- 
rückbleibt ,  worin  sich  die  Lage  der  Ato 
mälig  verändert  nach  Bedarf  ,  und  am  Ende 
auch  die  andere  Hälfte  des  Wassers  weg ,  und 

Atome  legen  sich  dann  zu  ft  um.    Hierbei  is 
denkbar,  dass  chemische  Verbindungen  mit 
Zeit  gebildet  und  wieder  zerstört  werden,  \ 

z.B.  R  +  3HR,  ft+2ftft,  Hft-f  ft  +  2,  +3^ 
4,  +  6  u.  s.  w.  ft,  bevor  alles  Wasser  d 
weg  ist.    Kommt  nun  Wasser  zu  ft,  so  begi 
eine  neue  Umsetzung  in  umgekehrter  O 

es  bilden  sich  allmalig  kleine  Portionen  fift, 
am  Ende ,  wenn  so  viele  Atome  Wasser  hi 

kommen  sind,  als  womit  sich  ft  verbinden  kann 

Hft.    Wird  Hft  z>  B.  mit  Kali  versetzt,  soft 

kommt  man ,  so  lange  die  Umsetzung  Hft  nid 

überschritten  hat,  sogleich  Kft2;  um  aber  JftftJ 
bilden,  ist,  wenn  auch  nicht  so  lange  Zeit, 


I 

i 

Digitized  by  Google  J 


393 

r  Bildung  vonHH,  doch  wenigstens  ein  gewis- 
|  Zeitraum  nöthig.  Mehrere  Verfasser  schreiben 
n  Wasser  hierbei  eine  specifische  Wirhang  zu, 
pr  es  ist  klar,  dass  ein  jedes  flüssige,  wenig 
jrke,  basische  und  flüchtige  Oxyd' ganz  dasselbe 
s.  würde.  Dies  istin  der  Kürze  die  Geschichte 
*m  Verhalten  der  Weinsäure  in  einer  gewis- 
b  erhöhten  Temperatur,  sie  ist  vermutbllch 
I  viele  andere,  nicht  flüchtige ,  und  weniger 
nie  Säuren  anwendbar. 

j|Wird  die  Weinsäure,  in  der  Quantität  Ton  eini- 
^  Grammen  (mit  grösseren.  Quantitäten  glückt 
k  Versuch,  wegen  der  Schwierigkeit,  die  Ein* 
irkung  der  Wärme  durch  die  ganze  Masse  gleich- 
innig  zu  machen,  weniger  sicher),  bis  zu  -j-  200° 
iitat,  so  dass  sie  schmilzt  ,  und  in  dieser  T«?m- 
erator  eine  Weile  erhalten ,  wobei  aber  diese 
'emperatur  nicht  erhöht  werden  darf,  so  erhält 
un,  noch  ehe  sieh  die  Säure  gefärbt  hat,  eine 
erändcrte  Weinsäure,  die  zerfliesslich  ist,  ganz 
Hm  Eigenschaften  als  die  Weinsäure  besitzt, 
ad  z.B.  mit  Kalkerde  und  Baryterde  lösliche  Salze 
M>fc  Man  lost  die  Säure  in  Wasser,  sättigt  sie 
I  schnell  als  möglich  mit  kohlensaurer  Baryterde 
der  kohlensaurer  Kalkerde,  wobei  die  noch  njn- 

«ränderte  Weinsäure,  ST,  mit  der  Erde  ausge- 
bt wird ,  und  das  neue  Salz  aufgelöst  bleibt, 
man  mit  Alkohol  ausfällt  und  auswäscht, 
tod  darauf  im  luftleeren  Raum  trocknet.  Das  Ba- 
Jtsalz,  in  wenig  Wasser  aufgelöst,  mit  Schwe- 
«Isäure  zersetzt,  schnell  filtrirt  und  im  luftleeren 
Rum  yerdunstet,  giebt  die  Säure,  wiewohl  alles 
schnell  geschehen  muss,  wenn  nicht  die  gewöhn-» 
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liehe  Form  der  Weinsäure  daraus  wieder 
Tverdcii  soll. 

- 

Die  neue  Säure  nennt  Fremy  Actde  tartrs 
qtic.  Sie  entstellt  auf  die  Weise,  dass  dieWe 
säure  £  von  ihrem  Wasser  verliert  und  data 

steht  aus  4OH*05  +  3H,  welche  3  Atome 
scr  gegen  Basen  ausgetauscht  werden. 

Sie  krystallisirt  nicht,  sondern  bildet  eines 
cken  zähen  Syrup.  In  diesem  Zustande  haan 
aufbewahrt  werden,  aber  in  Wasser  gelost  ist 
innerhalb  12  bis  24  Stunden  in  gewöhnliche  Wc 
säure  verwandelt,  und  in  noch  viel  kürzerer 
wenn  die  Lösung  erhitzt  wird.  Sie  ist  in  Alfa 
löslich.  Ihre  Salze  sind  darin  unlöslich.  AI 
beschleunigen  den  Übergang  in  gewöhnliche  We 
säure  mehr,  als  Wasser.  Mit  Bleioxyd  bildet 
ein  schwer  lösliches  Salz  9  welches  erhalten 
wenn  man  die  frisch  bereitete  Lösung  der  Säw 
m  salpetersaures  oder  essigsaures  Bleioxyd  troj^ 
und  das  Salz  schnell  abgewaschen  wird.  Daot 
das  Auswaschen  12  Stunden ,  so  hat  man 
Heltes  weinsaures  Kali  auf  dem  Filtrum. 

«  * 

Fremy  analysirte  die  wasserhaltige  Säure,  \ 
wie  auch  die  Säure  in  dem  Bleisalz,  und  be 
stimmte  die  Quantität  von  Basis  in  den  vonKrystal 
wasser  befreieten  Salzen  der  Kalk-  und  Baryterd« 
Sie  stimmten  alle  mit  der  Formel  3R-f-*C4H405 
das  Bleisalz  ist  wasserfrei  und  die  beiden  En 
salze  enthalten  3  Atome  Krystallwasser. 

-  an 

Fremy  betrachtet,  vermuthlich  mit  *Ufin 
Grunde,  die  Säure  als  eine  Döppelsäure  und  iW 
Salze  als  Doppclsalze,  zusammengesetzt  nach 
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tomein  =  3fiOH*05  -f  C+H+O*  oder  2ttf 

|-HT  2  und  3U  OHH:*  oder  2ftf + ftT2. 

Wird  die  vorhergehende  Säure ,  nachdem  sie 
inmal  geschmolzen  ist  und  sie  sich  durch  die 
Verwandlung  flüssig  erhält,  lange  bei  4"  100° 
rltaltcn,  so  geht  noch  mehr  Wasser  weg,  bis 
ler  Rückstand  H  +  2OH*05  ist.  Er  nennt  sie 
iDü  Acide  tartrelique ,  sie  ist  nämlich  nun  die 
feure  des  letzten  Gliedes  der  vorhergehenden 
Wn  für  die  TartraUäure. 

ss  Diese  Säure  ist  zerßicsslich,  aber  weniger  wie 
|e  vorhergehende,  ein  wenig  gefärbt,  was  jedoch 
uoe  Folge  von  zu  lange  fortgesetzter  Erhitzung 
p  sein  scheint.  Sie  krystallisirt  nicht  und  löst 
ich  leicht  in  Alkohol.  Wird  ihre  Lösung  iu 
Wasser  mit  kohlensaurem  Kalk  oder  Baryt  gesät- 
igt,  so  bildet  sie  lösliche  Salze,  welche  durch 
llkoliol  in  syrupähnlicher  Gestalt  gefällt  werden. 
Er  hat  die  Salze  mit  Bleioxyd,  Kalkerde  und  Ba- 
kerde analysirt.  Ihre  Formel  ist  R  +  SOH+Q*. 
m  Wasser  gehen  sowohl  die  Säure  als  auch  ihre 
Salze  ziemlich  schnell  in  die  vorhergehenden  zu- 
rück und  von  diesen  in  die  gewöhnlichen  Wein- 
säuren, aber  sie  werden  dann  sauer. 

/  Statt  der  von  Fremy  für  diese  Säuren  ge- 
wühlten Namen,  wäre  es  wohl  einfacher  gewesen, 
«ednrch  Hinzufügung  der  Buchstaben  a,  b  und  c, 
gleichwie  die  Phogphorsäurcn ,  zu  bezeichnen; 
dena  es  sind  offenbar  nicht  verschiedene  Säuren, 
sondern  dieselbe  Säure  in  verschiedenen  Modifik- 
ationen, oder,  vielleicht  noch  richtiger,  ganz 
Felben  Salze,  chemisch  verbunden  mit  ver- 
d  Atomen  der  wasserfreien  Säure.  „ 
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Fremy  fügt  hinzu,  dass,  wenn  die  Operation 
eher  unterbrochen  werde,  ah  alle  Säure  wasser- 
frei geworden  sei,  und  man  sie  dann  in  Wasser 
löse  und  sogleich  mit  Bielzucker  fälle,  Nieder- 
schläge erhalten  würden,  die  viel  mehr  Säure 
enthielten,  als  der  Zusammensetzung  der  tartrel- 
saureb  Salze  entspreche.  Hier  bildet  sich  also 
das,  was  wir  in  dem  angeführten  theoretischen 

Beispiel  mit  SR  +  2ft,  HR  +  3R  u.  s.  w.  aus- 
drückten. 

Wasserfreie  TVeinsäure.  Nachdem  die  vor- 
hergehende Säure  angefangen  hat,  bei  180° 
gelb  zu  werden,  fährt  sie  fort  Wasser  zu  ver- 
lieren, bis  sie  wasserfrei  geworden  ist,  aber  sie 
wird  dann  zugleich  gefärbt.  Man  kann  sie  jedoch 
ungefärbt  bekommen,  wenn  man  15  bis  20  Gram- 
men pulverisirter  Weinsäure  in  einer  Porcelian- 
schale  über  einige  wenige  glühende  Kohlen  stellt. 
Die  Masse  schmilzt  zuerst,  durchläuft  dann  alle 
vorhergehenden  Modifikationen  und  bläht  sich  in- 
nerhalb 4  bis  5  Minuten  zu  einer  porösen  weissen 
Masse,  die  wasserfreie  Weinsäure  ist,  auf.  Diese 
Modifikation  der  Weinsäure  ist  es,  welche  bereits 
schon  vor  mehreren  Jahren  von  ßraconnot  ent- 
deckt wurde.  Sie  wird  nun  aus  der  Schale  ge- 
nommen und  darauf  eine  kleine  Weile  im  Wasser- 
bade bei  +  150«  erhalten.  Vor  dieser  letzten 
Operation  wird  sie  mit  Wasser  geleeartig  und 
schwierig  auszuwaschen,  nach  derselben  wird  sie 
von  Wasser  nicht  augenblicklich  angegriffen,  es 
zieht  dieses  nur  ein  wenig  Tartrelsänre  aus.  Wenn 
das  Wasser  nicht  mehr  Lackmus  röthet,  wird  sie 
zwischen  trocknem  Löschpapier  ausgepresst  und 
schnell  im  luftleeren  Räume  getrocknet. 
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Sie  ist  nun  rein,  schmeckt  schwach  säuerlich, 
ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther. 
Lange  in  Wasser  verwahrt,  durchgeht  sie  alle  die 
vorhergehenden  Wasser  -  Verbindungs  •  Grade  und 
endigt  mit  dem  Übergang  zu  gewöhnlicher  Wein- 
säure» Diese  Veränderung  wird  durch  Wärme 
und  Alkalien  beschleunigt. 

Durch  Schwefelsäure  werden  ebenfalls  die  bei- 
den  ersten  der  vorhergehenden  Modifikationen  ohne 
Anwendung  von  Wärme  hervorgebracht.  Die 
wasserfreie  Säure  erhielt  er  aber  durch  Schwefel- 
säure nicht. 

Fremy  hat  gefunden,  dass  die  Traubensäure  Trauben  säure, 
ganz  dieselben  Modifikationen  giebt,  wie  die  Wein- 
säure, aber  sie  bedarf  dazu  einer  etwas  höheren 
Temperatur.  Die  Säuren,  welche  erhalten  wer- 
den ,  ihre  Salze  und  Zusammensetzung  sind  ganz 
gleich  mit  denen  der  Weinsäure,  und  was  über 
die  einen  gilt,  gilt  auch  genau  von  den  anderen  £ 
aber  dessen  ungeachtet  sind  sie '  nicht  dieselben, 
wie  die  von  der  Weinsäure,  sondern  sie  sind 
Modifikationen  der  Traubensäure,  welche  von  ihnen 
in  Wasser  wiedergebildet  wird.  Hierdurch  wird 
die  Angahe  widerlegt,  welche  in  einem  der  vor- 
hergehenden Jahresberichte  angeführt  wurde,  dass 
nämlich  die  geschmolzene  Traubensäure  bei  der 
Wiederauflösung  in  Wasser  in  Weinsäure  ver- 
wandelt werden  sollte. 

:  Man  ist  dem  Verfasser  dieser  verdienstvollen 
Arbeit  Dank  schuldig  für  die  grosse  Sorgfalt,  die 
er  darauf  verwandt,  und  Tür  die  Klarheit,  womit 
er  die  Resultate  dargestellt  hat,  so  dass  daraus 
eine  theoretische  Ansiebt  über  die  chemische  Con- 
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stitntion  dieser,  dem  Ansehen  nach  sonderbares  i 
Verbindungen  gezogen  werden  konnte.  1 
E.  Simon4)  hat  gezeigt,  dass  die  Krystalle  j 
der  Weinsäure,  selbst  in  Stückchen  von  der  I 
Grösse  eines  Stecknadelkopfs  angewandt ,  durch  I 
Erhitzung  elektrisch  polarisch  werden ,  oft  nrf  l 
stärker,  ab  Turmaline.  Die  Krystalle  der  Tran-  i 
bensäure  werden  dagegen  nicht  elektrisch,  wodurch  1 
die  Krystalle  von  beiden  Säuren  sogleich  von  ein*  t 
ander  unterschieden  werden  können.  t 
Aconitstiure.  Büchner  d.  J.**)  hat  die  natürliche  Aconit*  j 
säure  untersucht  und  die  von  Dahlström  dafür} 
gefundene  Zusammensetzung ,  nämlich  C4  II2  05  j 
fiir  die  wasserfreie  Säure  und  C4  H2  O3  4- Ö  fiir  j 
die  krystallisirte  Säure,  bestätigt.  Dies  ist  die  \ 
Zusammensetzung  der  Maleinsäure  und  der  Part-  : 
maieinsäare.  Es  war  also  von  Interesse  zu  wis- 
sen, ob  die  gleiche  Zusammensetzung  auch  mit 
gleichen  Eigenschaften  mit  irgend  einer  derselben  ' 
verbunden  sei«,  Folgende  ist  seine  Vcrgleichung 
mit  diesen. 

Die  Aconitsäure  kann  nicht  in  deutlichen  Krv- 
stallen  erhalten  werden,  man  bekommt  sie  nur  in 
einer  krystallisirten  Rinde  oder  in  Gestalt  warzen- 
'  ähnlicher  Zusammenhäufungen  von  kleinen  Kry- 
stallen.  Sie  ist  geruchlos,  schmeckt  angenehm 
und  rein  sauer,  ist  ungefärbt  und  in  der  Luft  un- 
veränderlich. In  Wasser  ist  sie  sehr  leicht  lös- 
lich, auch  löst  sie  sich  in  Alkohol  und  Aether. 
Bei  der  Verdunstung  der  Lösungen  kriecht  sie  an 
den  Wänden  des  Gefasses  hoch  hinauf.     Sie  un- 

*)  Poggendorf  f's  Annal.  XLIII.  pag.  650. 
")  Du  ebner*«  Repcrt.  XIII.  pag.  U5. 
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terscheidet  sich  von  der  Paramalclnsäurc  durch  die 
Schwerlöslichkeit  dieser  in  Wasser,  und  von  der 
Maleinsäure  durch  deren  gleichzeitig  sauren  und 
liintennach  ekelhaften  Geschmack.    Sie  gleicht  der 
Maleinsäure  in  der  Neigung,  an  den  Seiten  des 
Gelasses  hinauf  zu  schiessen,  aber  sie  unterschei- 
det sich  davon  durch  die  Bestimmtheit  der  pris- 
matischen Krystalle  der  Maleinsäure.    Noch  be- 
stimmter unterscheidet  sie  sich  von  diesen  Säuren 
durch  ihr  Verhalten  bei  der  trocknen  Destillation. 
Die  beiden  Maleinsäuren  können  ohne  Verände- 
rung ihrer  Zusammensetzung   destillirt  werden. 
Die  Aconitsäure  dagegen  wird  dabei  zersetzt.  Sie 
schmilzt  bei  +  140°,  wird  bräunlich  und  kocht 
hei  +  160°.    Dabei  geht  eine  Flüssigkeit  über, 
die  sich  beim  Erkalten  mit  kleinen  Kr j stallnadeln 
erfüllt,  während  eine  braune,  extractartige,  bittere 
und  in  der  Luft  feucht  werdende  Masse  zurück- 
bleibt.   Es  ist  wahrscheinlich ,  dass  die  überdestil- 
lirte  Säure  Brenzcitronensäure ,  und  dass  das  bit- 
tere  Extract  mit  dem  der  Citronensäure  bei  deren 
Erhitzung  wie  wir  gesehen  haben  auch  Aconit- 
säure gebildet  wird,  identisch  ist.  # 
Die  Salze  der  Aconitsäure  bestehen  aus 
C4  H2  O5.    Sie  kann  auch  mit  einigen  Basen  saure 
Salze  bilden,  die  jedoch  nicht  krystallisiren,  son- 
dern zähe  und  durchsichtige  Massen  bilden.  Dies 
ist  der  Fall  mit  den  sauren  Salzen  der  fixen  AI- 
Fällen* 

Aconitsaures  Kali  wird  nur  in  Gestalt  einer 
gummiähnlichen  Masse  erhalten,  die  an  der  Luft 
nicht  leicht  völlig  austrocknet. 

Das  Natronsalz  ist  sehr  leichtlöslich  in  Was- 
ser und  bildet  eine  krystallinische,  körnige  Rinde, 
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welche  sich  langsam  absetzt  und  nur  in  sehr  trock- 
ne r  Luft  erhärtet. 

Das  Ammoniaksah  gleicht  dem  Kalisalz.  Mit 
Überschuss  von  Säure  bekommt  man  einen  unre- 
gelmässigen Anschuss  von  angenehmem  säuerlich 
salzigem  Geschmack. 

Das  Barytsah ,  Ba*Äc-j-2Ö,  fällt  in  Gestalt 
einer  geleeartigen  Masse  nieder ,  die  nicht  krystal- 
linisch  wird ,  ihr  Krystallwasser  bei  +  liOo  ver- 
liert und  dann  -f-  200®  erträgt  ohne  verändert  zu 
werdend  Dieses  Salz  ist  auch  ein  Unterscheidungs- 
zeichen von  der  Maleinsäure,  deren  Barytsalz  kä- 
sig niederfällt,  in  der  Flüssigkeit  aber  bald  kry- 
stallinisch  wird,  was  mit  dem  citronensauren  Salz 
nicht  stattfindet. 

Das  Kalksah  ist  etwas  löslich  in  Wasser;  es 
setzt  sich  aus  einem  Gemisch  der  Lösungen  von 
aconitsaurem  Kali  und  Chlorcalcium  nach  einer 
Weile  in  kleinen  wasserklaren  Prismen  ab. 

Die  Salze  der  Talkerde  und  des  Zinkoxyds 
werden  nicht  durch  aconitsaures  Alkali s  gefällt. 

Eisenoxydsahe  geben  einen  rothen  Niederschlag, 
ähnlich*  dem  bernsteinsauren  Eisenoxyd. 

Das  Bleioxyds  ah  fallt  farblos  und  flockig  nie- 
der, es  wird  nicht  wie  das  inalcinsaure,  krystal- 
liuisch.  Durch  Kochen  mit  Wasser  fällt  es  etwas 
zusammen,  wird  aber  wenig  aufgelöst.  Es  ent- 
hält 1  Atom  Krystallwasser,  das  es  bei  +140° 
verliert. 

Das  Kupferoxydsah  wird  durch  Auflösen  von 
kohlensaurem  Kupferoxyd  in  der  Säure  erhalten, 
und  schiesst  während  der  Verdunstung  der  grü- 
nen Lösung  in  der  Luft  in  ziemlich  schwerlösli- 
chen,  unregclmässigen ,  blaugrünen  Kry stallen  an. 
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Beim  Kochen  wird  die  Säure  metamorphosirt,  es 
fällt  Kupferoxydul  nieder  und  am  Ende  bleibt 
eine  grüne  Lösung  von  einem  Kupfersalz  mit  qi* 
ner  anderen  Säure  übrig ,  die  noch  nicht  unter- 
sucht ist. 

Das  Quecksilberoxydulsah  bildet  einen  wei- 
ssen, feinkörnigen  Niederschlag. 

Das  Quecksilberoxydsah  wird,  durch  doppelte 
Zersetzung  mit  dem  Chlorid  gebildet,  wenig  ge- 
fallt, aber  es  wird  direct  aus  der  Säure  und  dem 
Oxyd  erhalten.  Es  ist  weiss,  pulverförmig  und 
schwerlöslich  in  Wasser.    Es  verträgt  das  Kochen. 

Das  Silbersah  wird  aus  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd nicht  durch  die  Säure,  sondern  nur  durch 
ihre  Salze  gefällt.  Es  ist  weiss,  pul  verlor  m  ig 
und  bildet  nicht  glänzende  Krystalle ,  wie  das  ma- 
leinsaure  Silberoxyd.  Es  verträgt  bis  zu  -f- 150°, 
darüber  wird  es  zersetzt  mit  einer  Art  Explosion. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  Silber  reducirt 
und  in  der  Lösung  ein  schwerlösliches  Silberoxyd- 
salz einer  anderen  Säure  gebildet,  die  abgeschie- 
den krystallisiren  kann  (Mcsoxalsäüre?).  Dabei 
entwickelt  sich  nichts  gasförmiges,  und  die  neue 
Säure  ist  nickt  Ameisensäure,  Essigsäure  oder 
Weinsäure.  Buch  ner  hat  versprochen  sie  wei- 
ter zu  untersuchen« 

In  meinem  Lehrburch  der  Chemie  habe  ich 
eine  Methode  angeführt,  die  Aconitsäure  künst- 
lich aus  Citronensäure  durch  Erhitzung  hervorzu- 
bringen. Diese  Methode  liefert  sehr  wenig  und 
ist  mit  einer  sehr  schwierigen  Abscheidung  bitterer 
extraetähnlicher  Substanz  verbunden.  Aus  den 
Versuchen,  welche  ich  S.  355  angeführt  habe, 
geht  eine  neue  Methode  hervor,  um  diese  Säure 


hervorzubringen ,  bei  der  der  ganze  Gclialt  an  Ci- 
trouetisäure  durch  successive  Operationen  in  Aco- 
nitsaure verwandelt  werden  kann.  Sie  besteht 
darin ,  dass  man  die  Citroncnsaure  mit  Natron  sat- 
tigt, mit  salpetersaurem  Silberoxyd  fallt,  den 
Niederschlag  in  der  Flüssigkeit  bis  zu  +  600  er- 
hitzt,  das  Silbersalz  darauf  in  wasserfreiem  Al- 
kohol mit  concentrirter  Schwefelsäure  zersetzt  (ich 
bin  überzeugt,  dass  dies  auch  mit  Schwefelwas-  | 
serstoff  in  Wasser  gelingt,  aber  ich  habe  dies 
nicht  versucht) ,  den  Alkohol  abdestillirt,  die  Säure 
mit  kohlensaurem  Natron  sättigt,  das  Salz  zur 
Trockne  verdunstet  und  mit  Alkohol  von  0,833 
kocht,  worin  sich  das  aconitsaure  Salz  auflöst  mit 
Zurücklassung  des  citronensauren  Salzes,  welches 
aufs  Neue  zur  Hervorbringung  von  citronensao- 
rem  Silber  angewandt  wird.  Nach  Abdestillirung 
des  Alkohols  wird  das  aconitsaure  Salz  mit  salpe- 
tersaurem oder  essigsaurem  Bleioxyd  gefallt  und 
die  Bleioxydverhindung  durch  Schwefelwasserstoff 
auf  die  gewöhnliche  Weise  zersetzt. 
Znchersüure       Ich  habe  im  letzten  Jahresberichte  S.  277  an- 

(künltl?cheÄ  gefahpt>  da»8  H«8  gczcigl  h*h<>>  dass  Scheele's 
Äpfelsaure),  künstliche  Aepfclsänre  nicht  mit  der  Weinsäure 
gleich  zusammengesetzt,  sondern  dass  sie  eine  mit 
der  Schleirnsäure  isomerische  Säure  sei,  welche 
Hess  Zuckersäure  nannte.  T  h  a  u  1  o  w  *)  hat  in 
Liebig's  Laboratorium  die  Versuche  von  Hess 
wiederholt  und  deren  Richtigkeit  bestätigt.  Er 
fand  das  saure  Kalisalz  =  KC^O^-f- Ü&RW, 
und  das  saure  Ammoniaksalz  =  &}&*CßIl907 
-j-ÖC6H80r.  Es  waren  diese  die  einzigen,  welche 
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krystallisirt  werden  konnten.  Wir  werden  weiter 
unten  sehen,  dass  das  Atom  des  Traubenzuckers 
=  C6H1205  ist.  Die  Salpetersäure  verwandelt 
den  Rohrzucker  in  Traubenzucker,  sie  oxydirt 
in  diesem  4  Atome  Wasserstoff  zu  Wasser  und 
giebt  an  dem  Rückstand  2  Atome  Sauerstoff  ab« 

Tb  au  low  vermischte  eine  Losung  von  dem 
sauren  Kalisalz  mit  einem  grossen  Überschuss  von 
essigsaurem  Bleioxyd  und  verdunstete  die  Lösung, 
welche  sich  stark  fällte,  bis  sie  unter  starker 
Entwickelung  von  Essigsäure  so  dick  wie  ein  Brei 
wurde.  Sie  wurde  nun  mit  Wasser  angerührt, 
der  körnige  Niederschlag  wohl  ausgewaschen  und 
bei  -{-  100°  getrocknet.  Bei  der  Analyse  ergab 
er  sich  zusammengesetzt  aus: 

Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  .   9,990  12  10,133 

Wasserstoff.  .  .   0,700  10  0,689 

Sauerstoff ....  12,319  11  12,151 

Bleioxyd  ....  76,991  5  77,027. 

Es  scheint  also  hier,  dass  dieses  Salz  durch 
das  Kochen  metamorphosirt  worden  ist,  wobei  die 
Bestandteile  von  3  Atomen  Wasser  weggegangen 
sind  und  eine  Verbindung  von  Bleioxyd  mit  we- 
nigstens 2  neuen  organischen  Oxyden  zurückge- 
blieben ist. 

Aber  so  hat  dies  Thaulow  nicht  betrachtet. 
Er  halt,  gleichwie  Lieb  ig,  das  weggegangene 
Wasser  für  chemisch  gebundenes  Wasser,  die 
richtige  Zusammensetzung  der  Säure  z=zC12H10Oll9 
und  nimmt  an,  dass  sie  eine  neue  Klasse  von 
Säuren  ausmache,  die  mit  nicht  weniger  als  mit 
5  Atomen  Basis  gesättigt  werden  können.  Lieb  ig 
stimmt  in  einer  Note  zu  Thaulow's  Abhandluug 
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diesem  bei  find  fugt  hinzu ,  dass  dies  deutlich 
erkläre,  wie  es  mit  der  Isomerie  bei  vielen  orga- 
nischen Säuren  zusammenhänge. 

Bei  dieser  Untersuchung  verliess  man  sich  so 
sicher  auf  die  berechnete  Theorie,  dass  das  Blei- 
salz nicht  einmal  bei  einer  etwas  höheren  Tem- 
peratur als  + 100°  auf  einen  Gehalt  an  chemisch 
gebundenem  Wasser  geprüft  ^ivurde,  noch  weniger 
wurde  versucht,  ob  das  Salz  bei  der  Zersetzung 
die  Zuckersäure  wiedergab.  Dieses  hat  H*ss 
versucht;  in  einem  Briefe  hat  er  mir  mitgetheilt^ 
dass  Schwefelwasserstoff  in  Wasser  daraus  ein« 
sauren  Körper  abscheide,  der  ganz  andere  Eigen* 
Schäften  habe,  als  die  Zuckersäure,  und  vielleicLt 
•ein  Gemisch  von  zweien  sei.  1 

Thaulow's  Methode,  die  Zuckersäure  zu  be- 
reiten, ist  olgende:  der  Zucker  wird  mit  Salpe- 
tersäure nach  der  gewöhnlichen  Vorschrift  behan- 
delt, die  saure  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Kalk 
gesättigt,  ültrirt,  in  der  Kälte  mit  Bleizuckerlösung 
gefällt ,  das  Bleisalz  mit  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt, die  Lösung  bis  zur  Austreibung  des  Schwe- 
felwasserstoffs gekocht,  mit  Kalihydrat  übersättigt 
und  damit  gekocht,  wobei  die  Flüssigkeit  braun 
wird  und  Humin  absetzt;  der  Überschuss  von 
Kali  wird  mit  Essigsäure  gesättigt,   das  1  Iura  in 


abfiltrirt  und  die  Lösung:  wieder  warm  mit 
zueker  gefallt;  die  Wärme  veranlasst,  dass  der 
-Niederschlag  schwerer  wird  und  sich  leicht  aus- 
waschen lässt.  Das  Bleisalz  wird  dann  mit  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt.  >  1  »»-^ 
Chinasäure.  Die  Analysen  der  Chinasäure  haben  in  Betreff 
ihres  wahren  Atomgewichts  verschiedene  Bedenk- 
lioltkeiten  übrig  gelassen.     Liebig  bat  sie  in 
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seinm  I*bo»atoriö  auf's  Neue  von  Woskrc- 
s  ens J; y  *)  anajystren  lassen ,  welcher  die  «krystal- 
lisirte  Chjnasäure  zusammengesetzt  fand  aus: 

Gefunden       Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  44,297         7  44,221 
Wasserstoff ...  .    6,329        12         6,188  , 
Sauerstoff  •  ,  .  49,374         6  4«,591. 
Diese  Säure  ist  wasserhaltig  und  besteht  aus 
H  +  C7H10O5. 

Man  kann  damit  kein  neutrales  Silbersalz  her- 
vorbringen, weil  sie  metamorphosirt  und  das  Sil- 
ber reducirt  wird.  Dagegen  kann  ein  in  Wasser 
lösliches  Salz  erhalten  werden,  wenn  man  kohlen- 
saures Silberoxyd  in  der  Chinasäure  auflöst  und 
die  Lösung  imN  Dunkeln  unter  der  Luftpumpe 
zur  Krystallisation  verdunstet,  wobei  das  Salz  in 
weissen ,  warzenförmigen ,  gegen  Licht  empfind- 
lichen Krystallen  anschicsst.  Dieses  Salz  gab  bei 
der  Analyse:      . ,     .  ' 

Gefunden       Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  28,457  ,      14  28,468 
Wisserstoff  •  .   3,823        22  3,652 
Sauerstoff  •  .  .  29,394        11  29,000 
Silberoxyd   .  ..'  38,326         1  38,880, 
=  ÄgC7H10Ö5  +  HC7Hi°05.     Es  ist  also  Bi- 
ehinat  oder  ein  Doppclchinat  von  Silberoxjd  und 
Wasser.    Es  rcagirt  nicht  sauer. 

Chinasaures  Kupferoxyd  ist  ein  schwerlösliches 
Salz,  welches  nach  Liebig's  Methode. am  besten 
rein  erhalten  wird,  wenn  man  eine  Lösung  von  china- 
saurem Baryt  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  ver- 
mischt. Der  fast  unvermeidliche  Überschuss  von  dem 
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Letzteren  wird  durch  einige  Tropfen  Barytwasser 
ausgefällt,  die  grüne  Losung  filtrirt  und  der  frei- 
in  Verdunstung  überlassen,  wobei  das  Salz 


Es  enthält  auf  2  Atome  Salz  5  Atome  Krystall- 
wasser,  von  dem  ein  Theil  unter  Verwittern  weg- 
geht. Das  getrocknete  Salz  wurde  bei  der  Ana- 
lyse zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Gefunden       Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  .  33,008  7  33,584 

Wasserstoff    .  .   3,940  10  3,917 

Sauerstoff ....  31,931  5  31,388 

Kupferoxyd  .  .  .  31,121  1  31,111, 

=  CuC'H10O5.  Diese  Versuche  haben  also  den 
Begriff  von  der  Zusammensetzung  der  Chinasäure 
und  ihrer  Salze  aufgeklärt. 

Woskresensky  hat  jedoch  nicht  die  hier 
gegebene  einfache  Auslegung  der  analytischen  Re- 
sultate gewählt.  Seine  Ansichten,  übereinstim- 
mend mit  denen  seines  Führers  Liebig,  beruhen 
auf  folgenden  Versuchen  :  t 
Metamorpho-  Wird  eine  kochendheisse  Lösung  von  china- 
saurem Bleioxyd  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak 
vermischt,  so  entsteht  ein  weisser  voluminöser 

a  |  ■  a 

Niederschlag,  welcher  basisches  chinasaures  Blei- 
oxyd ist  nnd  aus  2Pb  +  <7H100*  besteht.  Er 
muss  schnell  gewaschen  werden,  weil  die  Base 
reicht  Kohlensäure  aus  der  Luft  anzieht.  Bei 
-j-  JfcOOo  verliert  dies  Salz  Wasser  und  wird  auf 
die  Weise  metamörphosirt ,  dass  2  Atome  Was* 
serstotf  und  1  Atom  Sauerstoff  von  der  Säure  ab- 
gehen, sodass  2ft>C7HaO*  übrigbleibt.  Anstatt 
die  Säure  in  der  neuen  Verbindung  darzustellen, 
hat  er  sich  zu  einer  Theorie  geWandt,  nach  wei- 


sen der  China- 
säure. 
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eher  die  Chinasäure  aus  C**H1608  besteht  und 
Von  4  Atomen  Wasser  in  der'  krystatlisirten  Saure 
und  von  1  Atom  Basis  und  3  Atomen  Wasser  in 
ihren neutralen  Salzen  gesättigt  wird. 

Er  fand  ferner,  dass  ,  Wenn  die  Chinasäure  ^V10?1- 
und  ihre  Salze  mit  Braunstcia  und  Schwefelsäure 
vermischt,  dann  mit  der  Hälfte  Wasser  verdünnt 
und  rasch  destillirt  Werden (bei  gelinder  Wärme 
Mäht  sich  die  Masse  auf  irnd  steigt  leicht  über), 
ein  dicker  Rauch  in  die  Vorlage  übergeht,  defr 
auf  dem  Glase  in  gelben  Nadeln  anschiesst.  Nac& 
beendigter  Destillation  spült  man  ihn  heraus ;  be- 
freit ihn  durch  Pressen  zwischen  Löschpapier  von 
Wasser,    und  sublimirt  ihn  ein  Paar  Mal  um, 

:  *  ......  i  <  \  ' 

wobei  er  rein  erhalten  wird.  Woskresensky 
nennt  ihn  Chinoyl.  Dieser  Name  muss  verworfen 
Werden ,  da  die  Endigung  ein  Radical  bedeu- 
tet  und  der  neue  Körper  ein  Oxyd  ist,  und  dazu 
nicht  das  Oxyd  des  Rad icals  der  Chinasäure,  Bes- 
ser wäre  es  gewesen,  ihn,  analog  dem  Aceton, 
Chinon  zu  nennen.  .  r 

Dieser  rfeiie  Körper  hat  folgende  Eigenschaften  t 
Er  bildet  goldgelbe,  glänzende  Krystallc,  ist  schwe- 
rer als  WasScr j  schmilzt  bei  '^j-  100°  zü'  einem 
gelben  Liquidum,  verdunstet  mit' einem  durchdrin- 
genden Gcrucl»,  welcher  d?e  Augen  reizt.  Er  • 
sublimert '  Wn verändert  ,p  lost  sich  wenig  in  Wässer, 
leichter itf  Alkohol und  Äetfier  ,  in  deren  Lösung 
er  sehnen  mei^o^o^i  ^Wi  iiild  eine  rolhe 
Flfissigkeit  btl'dct.  Er  vereinigt  sich  mit  troefc- 
nem  Chlor  zu  'einer  blassgelben  ^ertindungy  fli«! 
sich/  leiehfc 'Verflüchtigen  lässlf,  '^kh'lctrun*  in1  Was- 
ser lost,  sich  mit  Ammoniakgas  verbindet  und 
damit  smaragdgrüne1  Krygftalle  bildet.  [Durc1i  ver- 

27* 
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dünnte  und  concentrirte  Schwefelsaure  wird  er 
In  einen  braunen  Körper  verwandelt  $  dasselbe  ge* 
Schicht  auch  durch  Alkalien  und  durch  Ammoniak, 
welche  sich  mit  dem  braunen  Körper  zu  löslichen 
Verbindungen  vereinigen,  aus  denen  durch  Säu- 
ren der  braune  Körper  gefallt  werden  kann.  Das 
v  Chinon  wird  von  Salpetersäure  und  Salzsäure  mit 
grüner  Farbe  aufgelöst.  Es  giebt  in  den  neutralen 
Salzen  von  Blei,  Kupfer  und  Silber  keine  Nieder* 
schlage.  Aber  mit  basischem  essigsaurem  Blei 
bildet  es  einen  blassgelhcn  Niederschlag.  Das 
Chinon  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden       Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  .  67,236       3  67,090 
Wasserstoff    .  •.    3,727        2  3,651 
,  Sauerstoff   .  .  .  29,037        i  29,259. 
Benzoeschwe-      Bekanntlich  hat  M  i  t  s  c h  e  r  1 1  c  Ii  eine  saure  Ver- 
fehüure.    D;ndllIlg  dcP  Schwefelsäure  mit  Benzoesäure  (JaL- 
resb.  1836,  S.  271)  entdeckt,   die  nach  seiner 
Analyse  aus  2  Atomen  Schwefelsäure  und  1  Atom 
/Benzoesäure  besteht.    Auf  Veranlassung  von  Lie- 
big sind  die  Verbindungen  dieser  Säure  mit  Bel- 
sen von  Fehling*)  untersucht  worden.  Derselbe 
ist  zu  dem  Resultat  gekommen ,  dass  diese  Säure 
weder  Schwefelsaure  noch  Benzoesäure  enthält, 
sondern  Unterschwefelsäure  und  ein  neues  orga- 
nisches Oxyd  —  CuH805,  dadurch  entstanden, 
dass  2  Atome  Wasserstoff  au*  der  Benzoesäure 
sich  mit  4  Atom  Sauerstoff  ausser  Schwefelsäure 
zu  Wasser  verbunden  haben ,  wodurch  die  Ver- 
bindung .  C^H^  ^S*  entstanden  ist. 

^ifscjicrlicb  hat  nicht:  die  neutralen i Yer- 

,  *)  4»1»li.der  P^wriaac.^XVH.  pafi, ... 
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hindungen  dieser  Säure  analysirt,  sondern  nur  ein 
saures  Salz  davon  mit  Baryterde,  und  da  saure 
Salze  gewöhnlich  Doppelsalze  von  Base  und  Was- 
ser sind,  so  musste  Mi  ts  eher  lieh's  Analyse 
übereinstimmend  mit  seiner  Ansicht  von  der  Zu- 
sammensetzung der  Saure  ausfallen ,  weil  zufolge 
dieser  der  Wasserstoff  des  basischen  Wassers  der 
Benzoesäure  und  der  Sauerstoff  der  Schwefelsäure 
angehört,  daher  fand  auch  Fehling  das  procen- 
tische  Resultat  seiner  Analyse  richtig.  Es  blieb 
nun  übrig,  Mitscb  er  lieh's  Ansicht  auf  zweier- 
lei Weise  zu  prüfen. 

1.  Durch  Zusammenschmelzen  des  benzoeschwe- 
fclsauren  Kali's  mit  Kalihydrat  zur  Zerstörung  des 
organischen  Oxyds ,  worauf  die*  in  Wasser  aufge- 
löste Salzmasse  mit  Schwefelsäure  reichlich  schwe- 
flige Säure  entwickelte.  Die  Säure  kann  also  als 
Unterschwefelsäurc  enthaltend  betrachtet  werden. 

2.  Durch  Analyse  der  wasserfreien  neutralen 
Salze  dieser  Säure ,  in  welchen  das  basische  Was- 
scratom  des  sauren  Salzes  durch  1  Atom  von  der 
Base  ersetzt  ist. 

Das  neutrale  Barytsah  wird  durch  Digestion 
des  sauren  Salzes  mit  kohlensaurer  Baryterde  er- 
halten. Es  ist  leichtlöslich  in  Wasser  und  setzt 
sieb  schwierig  in  regelmässigen  Krystallen  daraus 
ab,  sondern  meistens  als  eine  krystalliniscke  Rinde. 
Es  verträgt  eine  ausserordentlich  hohe  Tempera- 
tur ,  bevor  es  anfängt  zersetzt  zu  werden. 

Das  neutrale  Bleisah  wird  auf  ähnliche  Weise 
dargestellt.  Es  ist  in  kochendem  Wasser  um  so 
viel  leichtlöslicher  als  in  kaltem  Wasser ,  dass  eine 
im  Kochen  gesättigte  Lösung  beim  Erkalten*  er- 
starrt.   Aus  einer  etwas  verdünnten  Auflösung 
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schiesst  es  beim  Erkalten  in  Gestalt  von  Strahlen 
an ,  die  von  einem  gemeinschaftlichen  Centro  aus- 
gehen.   Diese  Krystalle  enthalten  4  Atome  Wasser. 

Das  neutrale  Silbersalz  ,  auf  gleiche  KVelse 
bereitet,  ist  leichtlöslich  und  hrystallisirt  beim 
Verdunsten  in  kleinen ,  gelblichen  Krys lallen , 
die  beim  Trocknen  (die  Temperatur  ist  nicht  an- 
gegeben) 2  Atome  Wasser  verlieren.  Diese  drei 
Salze  wurden  analysirt  j  ich  führe  als  Beispiel  nur 
die  Analyse  des  Silbersalzes  an,  mit  der  die  der 
beiden  anderen  vollkommen  übereinstimmte. 

Gefunden       Atome  Berechnet 

Unterschwefelsäure  17,215         1  17,267 
Kohlenstoff  .  .  .  .  20,776        14  20,478 
i  Wasserstoff  .  .  .  .    1,014          8  0,955 
Sauerstoff  .....   5,604         3  5,742 
Silberoxyd  ....  55,391         2  55,548. 
Hieraus  folgt  also,  dass  diese  Säure  entweder 
eine  Verbindung  von  1  Atom  Unterschwefelsäure 
und  1  Atom  einer  neuen,  im  isolirten  Zustande 
noch  unbekannten  Säure  =  C14H803  ist,  oder 
dass  sie,  was  in  Betreff  ihrer  Sättigungscapacität 
noch  wahrscheinlicher  ist,  aus  C1+H802  -f-  2§H 
besteht,  worin  das  Wasser  gegen  andere  Basen 
vertauscht  wird,  und  dessen  neutrale  Salze  aus 
1  Atom  CI4H8Oe  und  2  Atomen  schwefelsaurem 
Salz  bestehen.    Sie  miiss  einen  anderen  passen- 
deren Namen  erhalten. 
Pectinsäure.       Regnault*)  hat  die  Pectinsäure  und  verschie- 
dene ihrer  Salze  analysirt.    Seine  Resultate  wei- 
chen von  denen  von  Mulder  (Jahresb.  1839 
S.282)  ab.   Er  fand: 
— —  .iii  ■  * 

*)  Journ.  für  prnct.  Chemie  XIV.  p«g.  270. 


Digmzea  Dy  vjuu 
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Gefanden        Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  ..  .  43,577         Ii  43,61 
Wasserstoff..    4,423         14  4,53 
Sauerstoff  .  .  .  52,000         10  51,86. 
Das  Silbersalz  gab  58,98  bis  63  Procent  Sil- 
beroxyd, während  es  nach  dieser  Zusammensetzung 
der  Säure,  nur  56,971  Procent  davon  hätte  ent- 
halten müssen. 

Er  hat  auch  mit' fast  gleichen  Resultaten  das 
pectinsaure  Bleioxyd  und  Kupferoxyd  untersucht. 

Hierdurch  veranlasst  hat  Mulder*)  seine  Ver- 
suche wiederholt  und  erklärt,  dass  der  Unter- 
schied darin  seinen  Grund  habe,  dass  Regnault's 
pectinsauren  Salze  für  die  Analyse  bei  + 150° 
getrocknet  seien,  einer  Temperatur,  die  die  Zu- 
sammensetzung derselben  verändert  habe.  M  u  I  d  er 
hat  sie  bei  +  120°,  höchstens  bei  +  130°  ge- 
trocknet. Das  pectinsaure  Kupferoxyd  behält  beim 
Trocknen  bei  +  130o  noch  seine  grüne  Farbe, 
aber  bei  -j-  150°  wird  es  röthlich.  Bei  den  neu 
angestellten  Analysen  bekam  er  niemals  weniger 
als  4,95  Procent  Wasserstoff  und  den  Kohlenstoff- 
gehalt  vielmehr  ein  wenig  die  theoretische  Menge 
überwiegend,  nach  seiner  Formel  C6H805,  welche 
45,47  Procent  giebt. 

Die  Zusammensetzung  und  chemische  Consti- 
tution der  Pflanzenbasen  gehören  zu  den  schwie- 
rigsten Problemen  der  Pflanzenchemie,  die  sich 
der  Auflösung  wohl  nähern,  aber  noch  nicht  ge- 
nügend gelöst  sind.  Den  ersten  klareren  Blick  in 
die  Zusammensetzung  dieser  Körper  hat  Liebig 
gethan,  als  er  zeigte,  dass  ihre  Sättigungscapacität 
nicht,   wie  bei  den  oxydirten  Basen,  auf  den 


*)  Bnll.  des  Sc.  Phys.  et  nat.  en  Neerlande.  I.  pag.  133. 
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Sauerstoflgehalt  derselben  beruht,  sondern  auf 
deren  Stichstoffgekalt ,  und  dass  die  Pflanzenbase 
für  jedes  darin  entbaltcne  Doppclatom  Stickstoff 
1  Atom  Säure  sattigt.  Dieser  Umstand  Hess  sie 
sogleich  aus  der  C^atcgorie  der  SauerstofTbasen 
scheiden»  Er  zeigte  zugleich ,  dass  in  ihren  Sauer* 
stoflfsalzen  1  Atom  Wasser  gebunden  wird,  welches 
aber,  zusammengelegt  mit  dem  StickstofTgeball, 
mit  der  grö'ssten  Wahrscheinlichkeit  darlegte,  dass 
sie  Ammoniak  als  Ursache  ihrer  basischen  Eigen- 
sebaften  enthalten.  Liebig  bemühete  sich  jedoch 
Versuche  aufzufinden ,  welche  zum  Zweck  hatten 
zu  beweisen ,  dass  in  diesen  Basen  kein  Ammoniak 
enthalten  sei,  was  jedoch  nicht  besser  glückte, 
als  z.  B.  die  Gegenwart  von  Schwefelsäure  öder 
Salpetersäure  iu  deren  sauren  Verbindungen  mit 
organischen  Oxyden  darzulhun,  bevor  die  letzteren 
zerstört  werden  $  Lieb  ig  nahm  darauf  die  Idee 
Uber  die  Wesentlichkeit  des  Wassers  in  den 
Sauerstoflsalzcn  der  Pflanzenbäsen  zurück  und  gab 
an,  dass  schwefelsaures  Strychniu  wasserfrei  er- 
halten werden  könne.  In  der  dritten  deutschen 
Auflage  meines  Lehrbuchs  der  Chemie,  Th.  VI. 
S.  269,  habe  ich  als  die  wahrscheinlichste  Ansicht 
von  der  Constitution  dieser  Basen  darzulegen  ge- 
sucht, dass  sie  Verbindungen  von  organischen 
Oxyden  mit  Ammoniak  sind,  und  dass  es  ihr 
Ammoniakgehalt  ist,  welcher  ihre  Verbindbarfeeit 
mit  Säuren  bedingt.  Neue  Versuche  von  Reg- 
nault*)  scheinen  dieser  Ansicht  günstig  zu  sein. 
Regnault  hat  7  Pflanzenbasen  analysirt,  nämlich 
Chinin,  Cinchouin,  Strychniu,  Brucin,  Morphin, 
Codein  und  Narkotin. 

T)~Ann.  de  Cfe.  et  de  Phyg.  LXVHL  pa|;.  113. 
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Diese  Analysen  sind  gemacht  i)  mit  den  bei 
+  130°  getrockneten  Pflanzenbaseri ,  2)  mit  ihrer 
Verbindung  mit  Ghlorwasserstoffsäure  nnd  zuweilen 
auch  mit  Jodwasserstoffsaure ,  nnd  3)  mit  ihren 
Verbindungen  mit  Schwefelsaure,  Salpetersäure, 
Phosphorsaure j  Jodsäure,  Oxalsäure  und  Essigsäure. 

Um  eine  solche  Arbeit  znr  Beurteilung  richtig 
darzustellen ,  wäre  es  nöthig ,  die  Einzelheiten 
der  Analysen  anzuführen,  was  aber  meinen  Jahres- 
bericht bedeutend  verlängern  würde.  In  dieser 
Beziehung  muss  ich  also  auf  die  Abhandlung  ver- 
weisen und' ich  will  hier  nur  das  Allgemeine  der 
Resultate  anführen.  Die  Analysirmethode  ist  nicht 
angegeben.  Er  setzt  diese  also  als  die  gewöhn- 
liche voraus.  Inzwischen  hätte  der  Leser  doch 
gerne  sicher  zu  wissen  gewünscht,  ob  z.  B.  der 
Stichstoffgehalt  nach  Liebigfs  oder  nach  Dumas's 
Methode  bestimmt  worden  ist;  am  wahrschein- 
lichsten ist  er  nach  des  Letzteren  Methode  bestimmt. 

L  i  e  b  i  g's  Methode,  das  Atomgewicht  der  Pflan- 
zenbasen durch  das  Gewicht  von  dem  bei  -{-100° 
ahsorbirten  trocknen  Salzsäuregas  zu  bestimmen, 
fand  er  aus  dem  Grunde  nicht  zum  Zweck  füh- 
rend weil  die  dabei  sich  bildende  Verbindung 
meistens  einen  Überschuss  von  Säure  enthält,  sich 
nicht  leicht  auf  einen  fixen  Punkt  bringen  lässt 
und  in  Wasser  zu  einem  sauren  und  oft  dunkel 
gefärbten  Liquidum  auflöst.  In  den  Fällen,  wo 
dies  stattfindet,  hat  er  es  daher  vorgezogen,  die 
krystallisirte  Verbindung  auf  nassem  Wege  darzu- 
stellen, sie  bei  -J-*^0°  zu  trocknen,  ihren  Chlor- 
oder Jod -Gehalt  durch  Fällung  mit  salpetersaurem 
Silber  zu  bestimmen  nnd  darauf  sie  durch  Ver- 
brennung in  Betreff  ihrer  übrigen  elementaren 
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Bestandteile  zu  analysiren.    Die  Salze  mit  Sauer- 
stoflsäuren  hat  er  auf  gleiche  Weise  behandelt 
Sie  sind  bei  einer  Temperatur  zwischen  120° 
und ;-{~  140°,  meistens  bei  -f-  *3Q°  getrocknet  wor- 
den.   Das  allgemeine  Resultat  von  diesen  Salz- 
analysen ist  ohne  Ausnahme  gewesen ,  dass  die 
Menge  von  einer  Pflanzenbase ,  welche  sich  mit 
einem  Doppelatom  von  einem  Satzbilder  verbindet, 
2  Atome  Wasserstoff  mehr  enthält,  als  dieselbe 
Quantität  der  isolirten  Base,  und  dass,  für  jedes 
Atom  Sauerstoffsäure  ,  das  sich  mit  einer  Pflan- 
zenbase verbindet,  diese  Menge  von  Base  1  Atom 
Sauerstoff  und  2  Atome  Wasserstoff  mehr  als  die 
Base  allein  enthält.    Die  Analysen  der  isolirten 
Pflanzenbasen  weichen  vou  Liebig's  Analysen  der- 
selben Pflanzenbasen,  wenn  auch  nicht  viel,  doch 
um  so  viel  ab,  dass  sie  in  mehreren  Fällen  zu 
einer  etwas  verschiedenen  relativen  Atoinzahl  füh- 
ren, und  dadurch,  dass  Regnaul t  die  Atom- 
gewichte nicht  nach  dem  absorbirten<Salzsäuregas 
bestimmte,  sondern  aus  den  auf  nassem  Wege 
fcrystallisirten  Verbindungen,  weichen  mehrere  von 
den  auf  diese  Weise  gefundenen  Atomgewichten  der 
Pflanzenbasen  von  denen  vonLieb  ig  bedeutend  ab. 

Noch  ein  anderes  Resultat,  welches  wesentlich 
von  dem  von  Liebig  abweicht,  ist,  dass  bei  4 
von  diesen  Pflanzenbasen,  nämlich  Chinin,  Cin- 
chonin,  Strychnin  und  Brucin,  jedes  Atom  der- 
selben doppelt  so  viel  Stickstoff  enthält,  als  es 
nach  der  Sättigungscapacität  enthalten  dürfte. 

Ich  werde  nun  die  Resultate  seiner  Analysen 
in  einer  Tabelle  aufstellen  und  darin  das  berech- 
nete Resultat  neben  dem  gefundenen,  welches  am 
nächsten  damit  übereinstimmt,  aufnehmen. 

Digitized  by  Google 
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Der  Wassergehalt  der  hrystaHisirtea  Basen, 

welchen  sie  beim  Trocknen  bei  4- 130°  oder  dar- 

■  „  .»    ».       \  ¥ 

über  verloren,  war  :  .  .  .j 

AuflOOtli. 
wasserfreie  Base  Atome 

Chinin  14,10  6 

Cinchonin  .     •  :   0,00  .  0 

Brucin       .  .  .    15,27  8 

Morphin  .  .  .  .     5,73  2 

Codein    .  .  .  .     0,00  0 

Narkotin  .  .  J  .      0,00  0- 

,  \  _  • 

Uber  das  Strychnin  ist  nichts  angeführt,  aber 
es  will  den  Versuchen  nach  scheinen-,  däss  seine 
Krystalle  wasserfrei  sind ,  wie  dies  auch  ältere 
Versuche  angeben. 

Die  von  ihm  untersuchten  Salze  enthielten  fol- 

gende  Menge  von  Krystallwasser : 

»-    -     .    ;  AufiOOTh. 

Atome  wasserfreien  Salzes 

ChlorwasserslofTsanres  Chinin  .  3  6,89 

Jodsaures  Chinin  .........  5  7,16 

Schwefelsaures  Chinin  .  ...  7  .  14,26 

Jodwasserstoffsaures  Cinchonin  2  &94 

Schwefelsaures  Cinchonin  •  •  2  4,74 

Salpetersaurea  Cinchonin    •  .  2  4,57 

JodwasserstofTsaures  Strychnin  4  6,29 
Schwefelsaures  Strychnin    .  .  7    ,    .  13,94 

Schwefelsaures  Brucin  ....  7  11,99 

Salpetersäure»  Brucin    ....  4  7,03. 

Dieses  Wasser  ging  etwas  über  -j-  100°  weg. 
Die  meisten  wurden  zwischen  +  120°  und  140° 
getrocknet.  Hierin  ist  jedoch  nicht  das  Constitu- 
tion eile  Wasser  mit  inbegriffen,  welches  für  je- 
des Atom  Salz  von  einer  Sauerstoffsäure  1  Atom 
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auguiactyU  jodsaurf*  Cincbonin ,  welche*,  fccin 
Kryst^lwasser  enthält,  bei:  .+> *20° 

Heftigkeit  ahr  , ,  ,  ..  .., /' 
.  Regnauit  hat  diese  Untersuchung  In  L*e* 
I^qratoviuqi  angefangen,  und  dann  auf 
ejgff e  Haud  fortgesetzt.  Daher  puMicirte  er « sie 
zuerst  in  den  Liebig  redigirten  A«n*Ien 
der  Pharraacie /).  ;  pie  Angaben^  in  diesen  md 

»i«bVy4Wlg  gMJph:  wit  denen 5  welche  ua^l^elui» 

4«r  d^  Phyaiquc  pWnm 

W^'i.W  *«.lk-<sfebt  er  MeientUcI*  iVßrsdMed&nq 
Formeln; di^ifplge^dc^n  ßa^sewe  n  r  v.,i* 

OfMiui.  .  =:q+^?o^0^ Atoingewjcbt  ~  419^9, 
Stryeliam  «CW^  —  4387^, 

BWein ,  ,  .^G«#*NW,-  5160,1, 
ffftgr  weiche  Veränderungen  Regnaujt  picht  «die 
geringste  Auskunft  in  der  französischen  Abhand- 
lung giebt,  ond  er  lässt  a>n Lese*  jathen , 
sclien  neuen  genaueren.  Versuchen  und  der  Um- 
arbeitung am  Schreibtisch  nach  den  gründliche* 
und  kritischen.  Anmerkungen,  womit  Lieb  ig") 
seine  deutsche  Abhandlung  begleitet  hat,  Wodurch 
aber  das  Vertrauen  zn  den  mjtgetheUttin  Resultate* 
in  bedeutendem  Alaasse  beschränkt  wird.       «  : 

•s; r^ 1  cb  ?*hat,gcse!gt^ «n>ss  es-  nochjejne  andere 
Ar*giebt,  die  Atomgewicht*  dieser  Basen  zu  bestim- 
men., als  dnreh^di«,  ^n*lys?r  j'Vc*:^£pbifldnngen; 

Salzsäure ,x>4erf) Schwefelsäure , ;>  wejcbfl  daria 
bc$le£t,  dass  man  DoppelsaUu*  fieser  Basen  -mit 
Platin ch lorid  darstellt,  welche  put:  Ganzen  sich  so 
verjuxten,  als  wären  sie  Verbindungen  von  PU? 
tinsalniiak  mit  dem  organischen»  0*yd!>der  FflmH 

5      XXVL  psg.M';''  •  j.:' .       ir.iC  ** 

••)  Ann*!,  de  Ch.  et  tk  Phy^.  X&VI.  pag.  £t.<  -.-mI 
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„  •  »  w  \  ä  •  f  Z  » 

zenbasc.  Sic  bestellen  ans  1  Atom  von  jedem 
Salz  =  RC1  +  Pt  "Bie  sintl  schwerlöslich  ia 
Wasser,  so  dass  sie  in  der  Kälte  gefallt  werden. 
Freie  Salzsäure  hat  auf  ihre  Zusammensetzung 
licinen  Einfluss  und  zeigt  dadurch  ?  dass  sie -die 
neutralen  Verbindungen  der  Pflanzenba sen  sind, 
welche  sieh  mit  dem  Pia tinch  lorid  Tetbunden  lit- 

hen.  Sie  köriUen  SO  WO  lhl  mit  den  schwefelsauren 
und  Salpetersäuren  ars  auch  mit  den  salzsauren  Sal- 
zen der  Pllanzenhasen  dargestellt  werden ;  indem 
man  sie  mit  Platinchloi  id  vermischt.  Der  Vor- 
sicht wegen  setzt  man  aber  am  besten  ein  wenig 
Salzsäure  h inzu ,  um  das  GhlorV  WclcnWiIas  Chlorid 
durch  die  doppelte  Zersetzung  verlieren  kann,  in 
ersetzen.  Dcr-erh alten et  gelbe  Niederschlag  wird 
Von  kochendem  Wasser  bedeutend "aufgelöst  und 
schiesst  daraus  in  Krystallcn  an  ,  die  zur  Untersu- 
chung a  n  g ew a  nd  t  werben .  Diese  Krystalte  ent- 
traltcrf  'ftein ^didln^(Ar',{g|iebu1nfden^B:  Wasser.  Wer- 
,  «eil  sie  bei  eln^cto^  Gradeft  iifc^ 100°  gefrö* 
net  tiiid  'dann  terbranfct,  bis  dWon  ritir  noch  Pla- 
tin übrig  ist,  sb  kann  daraus  das '  Atomgewicht 
der  Base,  duren  Abziehen  VOtl  3  Äquivalenten 
Chlor  und  HP  Äquivalent  Wä*sei*töff'  berechne 
werden.  Kleine  Ungleichheiten  iri  dem  Resultat 
nvachen  gewiss  proportional  grossere  Verschieden- 
heiten in  dem  Alomgewidit  der  Öasc ,  aber 
ausserdem ,  dass  diel  genau  e  Bestimmung  it* 
I^ltftiligelitiltn  l^i^fif^ 'Ist  ütld1  keine  Auflösung 
Fällungen  ,  Piltriruhgen  u:  ^%:  !nöifiig  macht, 
wie  die  Bestimmung  der  Sam-eqiianlitat ,  Wradfct  ei» 

Hehler  W  d^*esPimm«ng  des  «atingebattk  'ehien 
3  Mal  geringereu  Fehler ,  als  ein  Fehler  in  ier 
Bestimmung  der  Säurequantität,  .itf  *h  >U»*u  r 
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Liebig  fiaVftiU  diesem  Probesteln  ft  eg  na  a  1 
Genauigkeit  untersucht.  Fftr  das  Morphin-  und 
Codein  fand  er  die  Vewache  ganz  rich%.  Die 
Analyse  der  Pia tirisalzg  gab  ganz dasselbe^  Aton** 
gfctvicbr;  als  ^as'Regnault  aus  seinen  Vcfrsn* 
eben  hergeleitet  bat,  und  die* Analysen  'Aytoet  Ba- 
sen, welche  tfritfer  Liebigfs  Leitung  'Vö*1 6  re» 
gory  und  W  itt  abgestellt  wurdet]  st  imntfen  voll- 
kommen mit  der  *p rocentlschen  Zusammensetzung 
nberein.  lür  bemerkt  ntofry  dato  'das  krystallistrte 
GbÄcin  nach  den  Versuchen  -  fett » Ö*  e*g'*r  f  •  5^65 
Prbcefrt  Wasser  enthält.     =  '  '  'i'>  ^     .;t  >  •  :;1  i;'m 

Dagegen  iva*  das  Verhalten  der' übrigen  *iicbi 
dasselbe.    Lieb  ig-  fondy  dassy  Öaö  «ahs- 

saure  Chinin,  Welches  1Von-  Pegnaui t;  als-aetl- 
trales  analysirt  Worden  iät  mit  Plifiwrhlorid  t*K 
mischt  wird,  gleicli2^t%  ^in  gdb^^utid^in  rtftl* 
sser  Niederschlag  entstellt ,  die J  öleb  mische*  ^  d&ss 
aber,  wenn  SaJzsäure  angesetzt wfcrtl,  sieh  riu* 
der  gelbe  Niederschlag  bildet7  Danach  will  ' & 
scheinen,  als-  Werde  in 'den*'  erstere^Sahz  qVra  Pia- 
tinddppelsalz  Mi  Chinin  Vcifalfttf 'gefällt  aus Am 
Grunde,  'weil 'das  Salz  basisch  iöt  ,  - Währerid  da^ 
gegen  der  gelbe  Niederschlag  ^  beim  Überschuß 
von  Salzsäure  ausgefällt" *  ria^h  dem  Auswaschet 
und  Wiederauflösen  in  kochendem  Wasser  Voll- 
kommen neutral  ist.  ,!>    -     }   ;r  •  >^ 

Dieses  Salz  lress:  liet>3  Veriuün*n  Sd,#>  ^ 
58  und  2*7$  PrWefcnt Platin'  itii*&k^fiivbH«eii  die^ 
Atomgewichte zu  2062  >  2065  und  2073  aosfaN 
len.  Dies  ist  die  Hälfte  von  de tn  in  Regifatiltfs 
französischer  Abhandlung  aufgenbnMienenv '  AfeMf * 
gewicht.  Liebig  bemerkt,'  das*  'dit?  m  Rftg^ 
nkutr^'  ^utschdt  Abhaut 
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Formel,  nicht  ;halbrrt  werden,  «Könne,  :  weil  sie 
fj,  Atome;  Kohlenstoff  enthalte,     Ja  der  Mi- 
1*1?  Monate  nachher  herausgekommenen  fraaxäsi- 
sehen  Abhandlung  hat  Rqgnanlt  sein  Resujttt 
;Ulnhi&st&imrimty  modificirl  w4iflK 
der  Formel  4c^  Chiui^us  rl  AtQm;  Kohlenstoff  und» 
2  Atome  W**M?*toff  w«ggcfrömme*.    Ob  die 
dificirung  mit  cfcr  Fedeqf  geschah  oder  nach  eipt£ 
A^|y^r»Mt ni^Ut  angeführt    Dagegen  b»fut| 
sich  Xfi^Vfg^r^toij^eiv^ht  j .  jedoch  en&^J 
den  zu  sein  ;ä£hftn£ , reicht j**r iRichUchnu*  4*^ 
nen  lassen.    Aber  dadurch  hat  er  auch  d**,^ 
kante  verloren  nfM  wfym*  dap*  diese  Basen  te 
Afquivalci^  St^^toff  iiVPhr  enthalten,  als  der  §*k 
tigwiig^p^oitäli^ttpriobt.;-  Durah  .diese;  späfcr$J 
Modihcirftog  ?ron  flieg  njtn  U  wurde  der .  Köhlen* 
sfeft  pud  Wa»s«H5toff::iMi  , beiden  tlhinabasen 
gleich  gross;, i  wofür  .  man  j»ie  schon  vorher  gehal- 
tet}: ha«e.  #  fcj»  Ajtojugewieht.des  Ca«c  hon  ins,,  wel- 
ches das  Gowkbt  von  3  Atomen  uniftsst,  ist  nach 
Ltft  MgafT*  A»»ly»  >  4es,j,Ci|ici<Qiup  -  Platinsa 
wOche»  «7^3  IVocent  Platin  i enthält,  also  nicht 
unrichtig;    Abqr  daraus  folgt  auch,,  4*ss  die  vi»; 
her  aus  JLiebige  Analysen  hergeleiteten  Formelja 
nnd.A^gewAebte^ßir,  di^e  Bas<jn  die  eigentli^ 
ri^tig^  eiftd.  ; 

Lieb  ig  fand,  dass  das  flfarkotio  -  Platin  sal« 
14,508  bis  Proeenti  El^tm^ enthält, :  ent- 

sprechend  deA  Zahlen  5780,  :nn4  593» 
Atomgewicht  des  Narkotins.  Hier  hätte- man  wohl 
mehrere  Yerswqbe MnU^b«Hi können,  die  sich 
wenigeqnnterotheiden,  um  ^H  entscheiden,  welche 
von  x  ;de#  heideA  {  ziemlich  r  verschieden cn .  Zahlen 
dpr)(Wahrh(^t  .am  .l^b^fln;  liegp,   Danach,  berechj 
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net  Liebig  die  Zusammensetzung  .des  Narkotins 
aus  der  Analyse  von  ihm ,  von  Pelletier  und 
von  Regnanlt  auf  folgende  Weiset  !-\* 

Liehig:    Pelletier:  .  Regnanlt;     Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  65,00     65,16  .  64,91    «5,02     48  64,99 
Wasserstoff.   5,50       5,45      5,96     5,99     48  5,30 
Stickstoff.,   2,57       4,3*,,    3,46     3,46       2  3,11 
Sauerstoff.  .  25,93     25,08    25,25    26,04     15  26,66 
'  Atomgewicht  =  5645,4$.    Abei;  ty/le  wenig  man 
aus  einer  Analyse  (die  relative  Atomen  an  zahl  bestim- 
men kann,  w£UU:  das  Atomgewicht  unsicher  ist, 
>  erSieht  man  daraus,   dass  die  folgende, £u$am* 
raensetznng,  welche  mit  dem  gefundenen  Atom- 
gewicht besser  übereinstimmt,  auch  gleich,  gut  zu 
}  den  Versuchen  passt:  '      ,  ,.  r,.r-,;.. 

Atome       Berechnet  •  ..... 
i  .  .      Kohlenstoff  .  .  49   .  65,02 
Wasserstoff.  .  54  5,87 
Stickstoff.  .  .    2  3,07. 
Sauerstoff  .  .  15       .  20,04.  ./ 
;  Atomgewicht 5760,45.: 

i  Das  Platindoppelsalz  des  <Brucins ,  liess  als  Mit« 
telzahl  von  2  Versuchen  16^16  Procent  Platin 

-  zurück..  Aber  die  Versuche y  aus  denen  die  Mit- 
telzahl genommen  ist,  weichen  mehr  von  einan- 
der ab,  als  sie  bei  Versuchen  dieser  Arjt  abwei- 
eben  dürften ,  nämlich  16,08  und  46,27  Procent 
Platin,  und  dies  hat  einen  zu  grossen  Einflnss 
auf  das  Atomgewicht.  Ist  einer  von  den  Versu- 
chen, richtig,  so  ist  die  Mittelzahl  unrichtig.  Bei 
Versuchen ,  wo  die  ganze  Arbeit  in  Wagen,  Ver- 
brennen, und  Wägen  des  Rückstandes  besteht, 
ist  £  Procent  ein  enormer  Beobachtungsfehlcr. 
Inzwischen  nähert  sich  die  höhere  :  von diesen 
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Zahlen  sehr  uahe  der  von  Regnault  in  dem 
französischen  Abdruck  seiner  Abhandlang  ange- 
gebenen Zahl.  Lieb  ig  berechnet  das  Atomge- 
wicht des  Brucins  ans  der  Mittelzahl  der  Platin- 
rückstände zn  5057,  und  macht  daraus  die  For- 
mel O7H"N*08,  welche  auch  mit  Re  e  n  a  u  1 
Analysen  eben  so  nahe  wie  seine  eigne  Formel 
ubereinstimmt,  und  das  Atomgewieht  5083,47 
giebt.  Aber  hier  bann  nur  durch  eine  genauere 
Bestimmung  des  Platingehalts  in  dem  Ooppelsaiz 
entschieden  werden,  welche  von  beiden  Formeln 
die  richtigere  ist. 

Das  Strychnin-Doppelsalz  gab  bei  3  Analysen 
17,678 ,  17,749  und  18,098  Procent  Platin.  Hier 
,    ist  wieder  ein  Unterschied  zwischen  dem  Maxi- 
mum und  Minimum  von  nahe  \  Procent.  Lie- 
big hat  daraus  die  Mittelzahl  17,82  gezogen,  die 
jedoch  um  \  Procent  von  dem  Minimum  abweicht; 
richtiger  wäre  es  wohl  gewesen,  sie  aus  den  bei- 
den Analysen,  welche  nahe  um  1^  von  1  Procent 
übereinstimmen,  zu  ziehen.    Nach  dieser  Mittel- 
zahl von  allen  3  Analysen  wird  das  Atomgewicht 
des  Strychnins  —  4404,4.    Darnach  rectificirt  er 
Regnault's  Formel  zu  O*H+6N+0*,  mit  dem 
Atomgewicht  —  4404,25.  ,  Aber  dies   setzt  in 
Regnault's  Analysen  einen  Übcrschuss  von  -j^ 
Procent  Stickstoff  Toraus.    Vergleicht  man  Reg- 
nault's deutsche  Formel  mit  der  französischen, 
so  sieht  mau ,  dass  er  die  letztere  nach  dem  Atom- 
gewicht geändert  hat,  welches  bei  Liebig's  Ver- 
suchen aus  dem  grossten  Platingewicht  folgt,  und 
das  Atomgewicht  des  Strychnins  =  4215,8  giebt, 
was  besser  mit  dem  von  ihm  gefundenen  Stich- 
stoflgchalt  übereinstimmt.    Wer  nun  von  beiden 
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das  analytische  Resultat  am  richtigsten  corrigirt 
habe,  kann  nur  durch  wiederholte  und  mit  grö- 
sscren  Quantitäten  Platinsalz  angestellten  Analy- 
sen ,  die  erst  in  der  Vierten ,  oder  besser  fünften 
Zahl  von  einander  abweichen  dürfen ,  entschieden 
werden.  Alle  von  Liebig  mit  den  Platinsalzen 
angestellten  Versuche  sind  in  zu  kleinem  Maas- 
stabe gemacht ,  die  grösste  Menge  Strycbninsalz 
betrug  nicht  mehr  als  0,462  von  1  Gramm,  und 
da  die  Differenz  von  einigen  Milligrammen  in 
dem  Resultat  eine  Differenz  von  100  und  200 
in  dem  berechneten  Atomgewicht  veranlasst,  so 
können  Versuche  mit  kleinen  Quantitäten  mit  Si- 
cherheit nichts  entscheiden. 

s 

Lieb  ig  hat  nun  den  Weg  gezeigt,  wie  man 
zu  einer  sicheren  Kenntniss  des  Atomgewichts  die- 
ser Basen  gelangen  bann,  es  bleibt  nur  noch  üb- 
rig, die  Versuche  in  grösserem  Maasstabe  auszu- 
führen ,  um  constante  Resultate  zu  erhalten ;  viel- 
leicht gestatten  die  bereits  vorhandenen  Resultate 
der  Analysen,  um  auf  dein  Wege  der  Ausglei- 
chung zum  Ziel  zu  kommen. 

Ungeachtet  die  Resultate  von  Regnaul t's  Ar- 
beit über  die  Pflanzenbasen  durch  die  oben  ent- 
deckte Corrcctiou  an  Zuverlässigkeit  verloren  ha- 
ben, und  zwar  vorzüglich  dadurch,  dass  sie  nicht 
offen  eingestanden  ist,  so  scheinen  sie  doch  zwei 
wichtige  Punkte  ausser  aller  Frage  gesetzt  zu 
haben,  nämlich,  dass  in  ihren  Verbindungen  mit 
Wasserstoffsäuren  2  Atome  Wasserstoff  aus  der 
Säure  in  die  Verbindung  eingehen,  eine  allerdings 
früher  nicht  unbekannte  Sache  $  und  dass  sie  in 
ihren  Salzen  mit  Sauerstoffsauren  für  jedes  Atom 
Säure  1   Atom  Wasser  aufnehmen,   eine  Ent- 
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deckung,  die  zwar  schon  vdr  ihm  von  Liebil 
gemacht  worden  war,  aber  deren  Werth  dich  tcm 
minderte,  als  Liebig  angab,  dass  dies  nie 
für  das  schwefelsaure  Strychnin  gelte, 
Verhältnisse  deuten  offenbar  auf  die  Richtig! 
der  Ansichten,  unter  welchen  ich  in  der  letzte^ 
deutschen  Auflage  meines  Lehrbuchs  die  basische 
Natur  derselben,  als  von  Ammoniak  herruh 
dargestellt  habe.  Fügt  man  noch  hinzu ,  i 
die  Doppelsalze  mit  Platinchlorid  durch  ihre  Z 
saniinensetzung  und  chemischen  Eigenschaften  » 
so  deutlich  als  Verbindungen  von  organische* 
Stoßen  mit  Platinsalmiak  zeigen ,  so  scheint  vM 
diese  Ansicht  so  bestätigt  zu  sein,  wie  sie  eri 
bei  dem  gegenwärtigen  Stande  unserer  Kenntnisi 
werden  kann.  Lieb  ig  hat  zur  Abscheidung 
Ammoniaks  dadurch  einen  Anfang  gemacht, 
er  zeigte ,  dass  das  Theba'in  durch  trocknes 
saures  Gas  (aber  nicht  durch  Salzsäure  auf 
sem  Wege)  augenblicklich  in  Salmiak  zerseUl 
wird  unter  Abscheidung  des  organischen  Korpen) 
in  Gestalt  einer  harzähnlichen,  nicht  mehr  basi 
sehen  ,  aber  im  Übrigen  nicht  untersuchten 
stanz  (Vgl.  Jahresb.  1838  S.  264). 

Es   bleibt  dann  noch  übrig,  zu  versuchen 
künftig  zur  Kenntniss  der  verschiedenen  organi 
sehen  Körper  zu  gelangen ,  welche  mit  Ammoni 
solche  Verbindungen  eingehen  können,  dass  si 
in  dessen  Salze  mitfolgen.  I 

Ziehen  wir  sie  nun  in  Betrachtung,  60  zei 
sich,  dass  sie  in  den  Chinabasen  dasselbe 
cal  haben,  C20H18,  verbunden  mit  1,2  und 
Atomen  Sauerstoff,  und  damit  Cinchonin ,  Chinin* 
und  Aricin  bilden.    In  dem  Morphin  und  Codei* 
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Laben  wir  wieder  dasselbe  organische  Radical 
_  G35H*0  mit  5  und  6  Atomen  Sauerstoff.  Wenn 
das  Narkotin  dasselbe  Radical  mit  derselben  oder 
einer  anderen  Anzahl  von  Sauerstoffatomen  enthält, 
so  müsste  es  auch  noch  ein  organisches  Oxyd 
mehr  enthalten ;  ausserdem  ist  es  aus  dem  grossen 
Sanerstoffgchalt  klar,  dass  nicht  ein,  sondern 
mehrere  Atome  vom  organischen  Oxyd  sich  mit 
dem  Ammoniak  -  Atom  verbunden  haben. 

In  Betreff  des  Strychnins  und  Brucins ,  welche 
doppelt  so  viel  Stickstoff  enthalten,  als  ihrem  Sätti- 
gungs  -  Vermögen  für  Säuren  entspricht,  so  kann 
es  sich  damit  auf  mehrfache  Weise  verhalten: 

1.  Dass,  zufolge  L i e b i g's  Vermuthung,  die 
hier  untersuchten  Salze  2  Atome  von  der  Base 
enthalten,  von  denen  nur  das  eine  von  der  Säure 
gesättigt  und  das  Salz  also  basisch  ist,  weil  diese 
Basen  von  troeknem  Salzsäuregas  mehr  einsaugen, 
als  der  Säure  in  dem  untersuchten  Doppclsalze 
entspricht.  Lieb  ig  fugt  hinzu,  dass  sowohl 
Schwefelsäure  als  auch  Salpetersäure,  welche 
sonst  keine  saure  Salze  geben,  Salze  mit  einer 
geringeren  Quantität  Base  hervorbringen.  In  die- 
sem Fall  ist  hier  kein  überschüssiger  Stickstoffgehalt. 

2.  Dass  der  darin  befindliche  organische  Kör- 
per das  Oxyd  eines  ternären  Radicals  ist,  und  . 

3.  Dass  er  eine  Verbindung  von  dem  Oxyd 
eines  binären  Radikals  mit  einem  Amid  ist.  Ein 
Beispiel  von  einer  solchen  Verbindung  von  einer 
Basis  mit  einem  Oxyd -Amid,  das  der  Base  in  den 
Salzen  mitfolgt,  haben  wir  inDumas's  Uretban, 
welches  eine  Verbindung  von  kohlensaurem  Ae- 
thyloxyd  mit  Kohlenoxyd- Amid  ist,  oder  gerade 
derselbe  Körper,  welcher  sich,  wie  Regnault 

♦ 
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gezeigt  hat,  bei  der  Zersetzung  des  Chlorkohlen- 
oxyds  durch  Ammoniak  (S.  210)  bildet.  Ich  muss 
jedoch  erinnern ,  dass  man  mit  der  Annahme  tob 
Amiden  zurückhaltend  sein  muss,  weil  es  kaum 
irgend  ein  Oxyd  mit  teruärem  Radical  giebt,  das 
nicht  nach  der  Rechnung  als  ein  Amid  betrach- 
tet werden  könnte,  und  es  möglich  ist,  dass  von 
organischen  Oxyden  keine  Ainide  existiren ,  son- 
dern dass  sie  alle  durch  Metamorphose  entstan- 
dene Oxyde  von  ternären  Radicalcn  sind.  Seit- 
dem man  angefangen  hat,  die  Ansicht  von  Ami- 
den sogar  so  weit  auszudehnen ,  dass  man  das 
Ammoniak  als  das  Amid  vom  Wasserstoff  betrach- 
tet, sieht  man  ein,  wie  nothwendig  es  ist,  diese 
Ansicht  mit  Verstand  uud  Urtheil  zn  gebrauchen. 


Wirkung  des  Pelletier*)  hat  versucht,  die 
pflan^enbasen  m*'  Chlor  zu  verbinden ;  er  hat  gefunden ,  dass 
sie  dadurch  zersetzt  werden  und  andere  nicht  ba- 
sische Körper  hervorbringen.  Die  erste  Einwir- 
kung des  Chlors  auf  eine  in  einer  Flüssigkeit 
suspendirte  Pflanzenbase  besteht  darin,  dass  sich 
auf  Kosten  des  Wasserstoffs  der  Base  Salzsäure 
bildet,  mit  der  sich  darauf  ein  anderer  Theil  der 
Basis  verbindet  und  in  der  Flüssigkeit  auflöst. 
Nachdem  sich  aber  alles  aufgelöst  bat,  fahrt  die 
Einwirkung  des  Chlors  auf  das  aufgelöste  Salz 
fort ,  und  hört  nicht  eher  auf,  als  bis  die  Pflan- 
zenbase ganz  zerstört  ist*  Die  Producte  der  zer- 
störten Pflanzrubase  sind  im  Anfange  in  der  Flüs- 
sigkeit löslich,  wenn  aber  die  Flüssigkeit  gesat- 
tigt worden  ist,  so  fallen  sie  allmälig  nieder. 
Strychnin  macht  hiervon  eine  Ausnahme,  ii 


')  Journ.  für  pract.  Chemie  XIV.  pag.  180. 
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das  Product  seiner  Zerstörung  in  der  Flüssigkeit 
unlöslich  ist  und  sogleich  niederfallt.    Zu  dem 
Versuch  wendet  man  daher  am  besten  ein  Strych- 
ninsalz  in  einer  grossen  Menge  von  Wasser  auf- 
gelbst  an.    Bei  den  ersten  Blasen  von  Chlorgas, 
die  in  die  Lösung  einströmen ,  sieht  man  sie  sich 
mit  einer,  weissen  Substanz  umkleiden ,  die  sich 
in  der  Flüssigkeit  vertheilt  und  dieselbe  trübt. 
Wenn  das  Chlor  keinen  Niederschlag  mehr  be- 
wirkt, wird  das  Abgesetzte  abfiltrirt,  wohl  aus- 
gewaschen, erst  mit  kaltem  und  dann  mit  kochen- 
dem Wasser,  getrocknet,  in  Äther  aufgelöst  und 
der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen ,  bei  der 
es  in  dünnen  Tafeln  anschiesst.    Es  ist  farblos, 
schmeckt  bitter,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol,  woraus  es  sich  in  feinen  Nadeln  ab- 
setzt, eben  so  in  Äther.    Es  verbindet  sich  nicht 
mit  Säuren ,  wiewohl  es  in  verdünnten  Säuren  ein 
Wenig  löslicher  ist,  als  in  Wasser.    Es  ist  nicht 
flüchtig  und  verkohlt  bei  +  150<>  mit  Entwicke- 
lung  von  Salzsäure.    Es  besteht  aus: 
Kohlenstoff  ...  50,16 
Wasserstoff.  .  .  *374 
Stickstoff  .  .  .  •  5,19 
Sauerstoff  •  .  •  •  15,41 

Chlor   24,60. 

Aas  dieser  Analyse  kann  mau  nicht  mehr 
schliessen,  als  dass  es  eine  Verbindung  von  dem 
Chlorid  eines  organischen  Radicals  mit  dessen 
Oxyd  ist.  Pelletier  hat  sie  zu  C^H^^O^Cl* 
berechnet.  Dies  stimmt  nicht  ganz  wohl  mit  den 
procentischen  Zahlen.  Diese  Rcaction  des  Chlors 
führt  er  als  anwendbar  an ,  um  bei  medicolegalen 
Untersuchungen  Strychnin  zu  entdecken,  da  ausser 
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Leim  uu<L  Eivvciss  keine  andere  organische  Stoffe 
durch  Chlor  gefällt  werden  sollen;  und  die  Niedew 
schlage  von  jenen«. .nickt  in  Alkohol  und 
löslich  sind.  •  M  ar  c  h  an  d  *)  hat  gefunden,  -  d; 
trocknes  Chlorgas  nicht'  auf  trockne»  Sl 
wirkt  ,  aber  dass  die  Fällung  deutlich  bemerkh 
ist,  wenu  i  Theil  essigsaures  Strychnin  in 
Theilen  Wasser  gelöst  ist.         *v  »;  1 

Eine  Lösung  von  einem  Brucinsak*  wird  nie  Da- 
durch Chlor  getrübt,  aber  gelb,  brandgelb, 
roth  und  blutroth  gefärbt  y  worauf  sie.  durch  dierJ 
selben  Farbentöue  wieder  zu  gelb  übergeht 
Strychnin  durch  Brucin  verunreinigt,    so  wir 
dies  durch  die  Färbung;  bis  in  Roth  entdecfcftj 
Am  Ende  werden  gelbe  Flocken  gefällt, 
durch  Neutralisation  mit  Ammoniak  noch  Vermehrt« 
Etwas  Krystallinisches  konnte  nicht  daraus 
teu  werden.    Dieses  ungleiche  Verhalten  zwischen 
Brucin  und  Strychnin  beweist,  dass  das  in  beiden 
enthaltene  organische  Oxyd  verschieden  ist.  Man 
könnte  sonst  vermuthen,  dass  das  Bmcin  dasselbe^ 
enthalte  wie  das  .  Strychnin ,  begleitet  von  noch 
einem  anderen.  .  ...  . , 

Cinchonin  und  Chinin  verhalten  sich  zu  Chlor 
in  Wasser  fast  gleich,  aber  .das  Cinchonin  wird 
schwieriger  zersetzt.1  Die  Flüssigkeit,  wird  gelb, 
rosenroth,  violeUroth  ,  setzt  eine  rothe  harzähn- 
liche  Substanz  ab ,  und  am  Ende  bekommt  die 
Flüssigkeit  einen  Stich  ins  Grüne.  Die  harzartige 
Substanz  ist  aus:  beiden  gleich  und  wird  in  der 
Luft  Jiraun,  hart  und  bleicht  ^ulverisirbar. 

iMorphin  wird  von  Chlor  in  Wasser  erst  orange« 

")  Journ.  für  practi  Chemie  XlV.pag.tl9i* 
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gelb  and  bildet  darauf  eine  blutrothe  Flüssigkeit, 
die  durch  mehr  Ghlor  wieder  gelb  wird  und  eine 
gelbe  Substanz  absetzt,  die  in  Alkohol  nur  theil- 
weise  löslieh  ist.  ^ 
•  INarkotin  wird  erst '  fleisch  roth  und  darauf  dun  - 
kelroth;  dann  Jet  es  vollkommen  aufgelöst.  Darauf 
fangt  eine  braune  Substanz  an  niederzufallen, 
welche  eine  grünliche  Flüssigkeit  übrig  lässt. 
Der  braune  Niederschlag  wird  beim  Waschen 
ebenfalls  grün  und  das  Waschwasser  sauer.  Am- 
moniak fällt  aus  der  grünen  Flüssigkeit  eine  schön 
grüne  harzähnliche  Substanz. 

Ich  halte  es  für  sehr  wahrscheinlich,  dass 
dieses  /ein  Weg  ist,  um  zur  Isolirung  des  organi- 
schen Oxyds  in  diesen  Basen  zu  gelangen,  sobald 
man,  den  Salzbilder  nicht  in  concentrirter  Gestalt 
und  in  nicht  grösserer  Menge  anwendet,  als  hoch« 
stens  zur  Zerstörung  des  Ammoniaks  in  einem 
Th eil  der  Base  nöthig  ist,  um  mit  dem  anderen 
Theil  ein  salzsaures  Salz  zu  bilden.  Von  dieser 
Seite  bekommen  diese  Versuche  ein  höheres  In- 
teresse. Bei  den  erwähnten  Versuchen  wurde 
nicht  nur  bezweckt,  das  Ammoniak  zu  zersetzen, 
sondern  auch  die  Einwirkung  von! überschüssigem 
Chlor  auf  das  abgeschiedene  Oxyd  zu  vollenden, 
wodurch  das  Resultat  ohne  besonderes  Interesse 
wird. v  so  lange  das  Oxyd  in  Betreff  seiner  Eigen» 
Schäften  und  Zusammensetzung  unbekannt  ist.  .j 

Brandes*)  und  Leber  haben  die  Prodticte 
der  Metamorphose  des  Chinins  durch  Chlor  ge- 
nauer untersucht  und  auf  folgende  Weise  3  ver- 

r  ■  • 

*)  ArchW  der  Pharraacie  XIH.  pag.  65  und  XV.  pag.  259, 
und  daraus  in  Pkarmac.  Centralhlatt  1838.  p.  103  uud  875. 
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seh  jedene  Körper  isolirti  200  Gran  schwefelsauren 
Chinins  werden  in  80  Unzen  frisch  bereiteten 
Chlorwassers  aufgelöst,  damit  wohl  umgeschuttelt, 
und  darauf  sogleich  mit  10  Unzen  haustischen  Am- 
moniaks (das  speeif.  Gewicht  ist  nicht  angegeben) 
vermischt.  Der  dann  in  der  schön  grünen  Flüs- 
sigkeit entstandene  grüne  Niederschlag  wird  ab- 
filtrirt.  Wir  kommen  auf  die  Flüssigkeit  wieder 
zurück. 

Thalleiochin.  Der  gefällte  grüne  Körper  wird  wohl  ausge- 
waschen und  getrocknet.  Er  wiegt  58  bis  60 
Gran.  Er  ist  Thalleiochin  (von  &a\Utv  grünen, 
und  China)  genannt  worden.  Er  ist  ein  grünes, 
körniges  Pulver,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
etwas  mehr  in  kochendem.  Er  löst  sich  leicht 
und  mit  grüner  Farbe  in  Alkohol.  In  Äther  ist 
er  unlöslich.  Von  verdünnten  Säuren  wird  er 
aufgelöst.  Durch  Verbindung  mit  Säure  wird  er 
intensiv  rothbraun,  aber  dies  ist  die  Farbe  des 
Salzes  und  das  Thalleiochin  wird  daraus  durch 
Ammoniak  und  kohlensaures  Alkali  im  Allgemei- 
nen unverändert  abgeschieden.  Seine  Verbindun- 
gen mit  Säuren  krystallisiren  nicht,  sondern  sie 
hinterlassen  nach  der  Verdunstung  einen  amorphen, 
rothbraunen  Rückstand ,  welcher  bitter  schmeckt 
nicht  unähnlich  dem  Chinin.  Bei  der  trocknen 
Destillation  giebt  er  eine  ammoniakalische  Flüssig- 
keit, welche  keine  Spur  von  Chlor  enthält.  Sie 
analysirten  ihn  und  fanden  ihn  zusammengesetzt  aus : 


Gefunden 

Atome 

Berechnet 

Kohlenstoff  . 

.  59,589 

15 

58,641 

Wasserstoff  . 

.  6,718 

20 

6,409 

.  9,800 

2 

9,086 

Sauerstoff  •  • 

.  24,493 

5 

25,864. 

Digmzea  Dy  vjuu 
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Atomgewicht  =  1948,35*  Welchen  Werth  diese 
Analyse  hat,  ist  nicht  zu  entscheiden,  indem  kein  / 
Atomgewicht  bestimmt  worden  ist  und  das  hier 
gegebene  nur  auf  den  Zahlen  beruht,  welche  am 
besten  zu  der  Analyse  passen ,  worin  ein  Procent 
Abweichung  in  dem  Kohlenstoffgehalt  von  der 
Formel  gewiss  ein  etwas  grosser  Beobachtungs- 
fehler ist.  ' 

Die  grüne  Flüssigkeit,  woraus  das  Thalleiochin 
gefallt  worden  ist,  absorbirt  aus  der  Luft  Sauer- 
stoff und  verändert  beim  Verdunsten  ihre  Farbe, 
wird  röthbraun  und  lässt  einen  dunkelbraunen 
Rückstand  zurück.  Wird  dieser  mit  Wasser  aus- 
gekocht, so  bleibt  eine  schwarze  Substanz  zurück, 
die  sie  Melanochin  (von  fteXag,  schwarz)  nennen. 
Die  Lösung  ist  rothbraun;  sje  wird  aufs  Neue 
eingetrocknet,  wobei  ein  hell  rothbrauner  Rück- 
stand bleibt,  aus  dem  kochender  wasserfreier 
Alkohol  eine  rothe  Substanz  auflöst,  mit  Zurück- 
lassung von  Salmiak.  Nach  Abdestillirung  des 
Alkohols  bleibt  eine  hell  rothbraune  Substanz  zu- 
rück, welche  sie  Rusiochin  (qovoioq,  rothbraun) 
nennen. 

Das  Rusiochin  hat  folgende  Eigenschaften:  Es  Rusiochiu. 
ist  schön  dunkelbraun,  schmeckt  bitter,  china- 
ahnlich,  ist  leichtlöslich  in  Wasser,  schwerlöslich 
in  kaltem  Alkohol  und  nm  so  schwerer,  je  stärker 
er  ist.  Es  ist  ein  elektronegativer  Körper,  der, 
genau  mit  einem  Alkali  bis  zur  Sättigung  ver- 
bunden ,  in  den  Erd  -  und  Metall  -  Salzen  roth- 
braune Fällungen  giebt.  Er  wurde  zusammenge- 
setzt gefuuden  aus : 

Kohlenstoff  .  .  .  44,091 

Wasserstoff.  .  .  9,492 
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Stickstoff  .  .  .  .  C,420 
Sauerstoff  .  ...  39,907. 
Gegen  alle  Regeln  stellen  sie  dafür  die  Formel 
C**H30N*iO8  auf,   mit  2037,182  Atomgewicht, 
Welches  durch  keine  andere  Versuche  bestimmt 
Warden  ist.      *  '  ■ 

Das  Melanochin  ist  ein  schwarzbraunes,  gerucL- 
und  geschmackloses  Pulver,  schmilzt  nicht,  riecht 
beim  Verbrennen  ammoniakalisch ,  ist  unlöslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  verbindet  sich  aber  mit 
Alkalien  zu  braunen,  löslichen  Verbindungen,  die 
durch  Säuren,  so  wie  auch  durch  Kalk  und  Baryt- 
salze gefallt  werden.  Es  wurde  zusammengesetzt 
gefunden  aus : 

Kohlenstoff  .  .  •  54,512 
Wasserstoff.  .  .  5,873 
Stickstoff  ....  7,455 
Sauerstoff.  .  .  .  32,160, 
wonach  sie  die  Formel  C"H"N]t06  berechnen. 
Diese  Körper  gehören  offenbar  zn  derselben  Klasse 
von  Körpern ,  wie  Quellsaure  und  Quellsatzsäure, 
sie  sind  Säuren  von  einem  ternären  Radical,  die 
wohl  verdient  hätten,  dass  bei  der  Analyse  ihre 
Sättigungscapacität  bestimmt  worden  wäre. 
SabadiUin.      Die  im  Jahresbericht  1835  S.  258  als  neu  ent- 
deckt angeführte  Pflanzenbase,  welche  Coiierbe 
SabadiUin  nannte v  hat  Eduard  Simon*)  für 
nichts  anderes  erkannt,  als  eine  Doppelverbindung 
von  Harz -Natron  mit  Harz -Vera  tri  n.    Wird  sie 
in  Wasser  aufgelöst,  mit  ein  wenig  Schwefelsäure 
versetzt  und  die  Flüssigkeit  darauf  mit  Ammoniak 
im  Lberschuss  vermischt,  so  fallt  reines  Vcratriu 


*)  Pogecndorff's  Ann.  XLIII.  pag.  403. 
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nieder.  Simon  fährt  als  Stütze  für  diese  An- 
gabe die  Erfahrung  an,  welche  er  bei  der  Berei- 
tung von  mehr  als  30  Pfund  Veratrin  innerhalb 
3  Jahren.,  gemacht ;  habe.        \\ ;f ;  Sl ..    .  \  . ,  „ 

Döbereiner  d.  J.  *)  hat  das  Corydalin  ana-  Corydalin. 
lysirt  und  zusammengesetzt  gefunden  aus : 
l  .      .Kohlenstoff... .  ..  63,0444  /r 

WasserstoJT  ?;  f  .  6,8344 

Stickstoff  .  .  .  .  4,3220 

Sauerstoff.  .  .  .  25,7092. 
Der  Mangel  an  Material  verhinderte  die  Bestim- 
mung des  Atomgewiohls. 

Wiggers**)  hat  in  der  Wurzel  von  Cissam-  Cissampcliu. 
pelos  Pareira  eine  neue  Pflanzenbase  entdeckt  und 
sie  Cissampelin  genannt.  Die  Wurzel  wird  mit 
schwefelsäurehaltigem  Wasser  ausgekocht  und  die 
braunen  Decocte  mit  kohlensaurem  Natron  gefallt. 
Der  Niederschlag  wird  wieder  in  verdünnter  Schwe- 
felsäure aufgelöst,  die  Lösung  mit  Thierkohle  ent- 
färbt und  mit  kohlensaurem  Natron  gefallt.  Aus 
dem  getrockneten  Niederschlage  wird  das  Cissam- 
pelin mit  Äther  ausgezogen ,  aus  dem  es  dann 
bei  der  Abdestillirung  zurückbleibt.  Darauf  wird 
es  in  Essigsäure  aufgelöst,  mit  Alkali  gefallt  und 
wohl  ausgewaschen.  Es  ist  eine  starke  Pflanzen- 
base, mit  deren  weiterer  Untersuchung  Wiggers 
noch  beschäftigt  ist. 

*       Po  lex***)  hat  in  der  Wurzel  von  Chelidonjnm  Chelidonin 
,majus  zwei  krystallisirende ,  stickstoffhaltige  und  Pyj^hopi,,. 
mit  Sauren  verbindbare  Substanzen  gefunden  und 


*)  Archiv  der  Pharmac.  XIII.  pag.  64. 
**)  Annal.  der  Pharmac.  XXVII.  pag.  29.« 
)  Archiv  der  Pharmac.  XVI.  pag.  77. 
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sie  Chelidonin  und  Pyi-rhopin  genannt.  Der 
stere  Name  ist  von  dem  Namen  der  Pflanze,  tro4  > 
der  zweite  von  der  Eigenschaft  der  Base,  feuer- 
rotbe  Salze  zu  bilden,  abgeleitet.    Die  Wurzel 
der  Pflanze  wird  ein  Paar  Mal  mit  Alkohol  aas- 
gekocht, der  Alkohol  abfiltrirt,  mit  Wasser  ver- 
mischt und  abdestillirt.    Der  Rückstand  wird  dann 
noch  weiter  verdunstet,    von  dem  abgesetzten 
weichen  und  mit  Fett  vermischten  Harz  abgegos- 
sen ,  und  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  die  Basen 
mit  kohlensaurem  Natron  gefallt*    Der  gewaschene 
Niederschlag  wird  getrocknet  und  mit  84  procen- 
tigem  Alkohol  ausgekocht ,    der  siedend  hitrirH 
wird  und  aus  der  ersten  Abkochung  gewöhnlich 
Krystalle  von  Chelidonin  absetzt.    Wird  der  AI*  j 
kohol  weiter  verdunstet,  so  giebt  er  beim  Erkalten 
noch  mehr  Krystalle.    Die  Krystalle  werden  mitl 
ein  wenig  Alkohol  abgespült  und  dieser  der  Mot- 
terlauge hinzugefügt,  dann  wieder  in  kochendem 
Alkohol  aufgelöst  und  ein  Paar  Mal  iwikrystallisirt 

Aus  der  Mutterlauge,  welche  neben  ein  wenig 
Chelidonin  das  Pyrrhopin  enthält,  schiessen  diese 
nun  wahrend  der  freiwilligen  Verdunstung  an. 
Das  Pyrrhopin  bildet  warzenförmige  Krystallgrop- 
pen  von  gelber  Farbe,  die  sich  vorzüglich  an  dem 
Rande  herum  absetzen,  in  Gestalt  eines  erhöhten 
Ringes.  Man  liesst  die  Krystalle  von  Chelidonin 
aus,  lost  das  Pyrrhopin  in  kaltem  Alkohol,  und 
lasst  es  ein  Paar  Mal  umkrystallisiren. 

Das  Chelidonin  schiesst  in  farblosen  Tafeln 
und  Würfeln  an.  Es  hat  einen  scharfen,  aber  nicht 
bitteren  Geschmack.  Es  schmilzt  leicht,  riecht 
ammoniakalisch  und  verbrennt  ohne  Rückstand. 
Es  löst  sieh  schwierig  in  Alkohol  und  Äther.  Die 


,  i 
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Lösung  reagirt  alkalisch.  In  der  Warme  wird  es 
leicht  von  feiten  und  flüchtigen  ölen  aufgelöst. 
Von  concentrirten  Säuren  wird  es  zerstört,  aber 
es  verbindet  sich  damit,  wenn  sie  verdünnt  sind, 
zu  Salzen,  die  farblose  Kry stalle  bilden  und  so- 
wohl scharf  als  auch  bitter  schmecken.  Aus  dem 
essigsauren  Salz  wird  es  durch  Gerbsäure  und 
Bleiessig  gefallt.  Alkalien  fallen  es  aus  allen 
Salzen. 

Das  Pyrrhopin  verliert  die  Farbe  durch  Uin- 
krystallisiruug.  Es  bildet  kleine  Prismen,  niek- 
rentheils  warzenförmige  Zusammenhäufungen  von 
feinen  Nadeln.  Beim  Trocknen  wird  es  matt  weiss 
und  bisweilen  zieht  es  sich  ins  Braune.  Es 
schmilzt  leicht  und  zersetzt  sich  mit  starker  Am- 
moniak- Entwickel ung.  Es  löst  sich  schwierig  in 
kaltem  Alkohol  und  Äther,  leichter  beim  Erwär 
men,  so  wie  auch  in  fetten  und  flüchtigen  ölen. 
Von  Säuren  wird  es  hoch  zinnoberrotk,  aber  die 
Salze  sind  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser,  dage- 
gen lösen  sie  sich  in  kochendem  Wasser  und 
schiessen  daraus  in  hoch  feuerrothen  Kry  stallen 
von  wenig  bitterem  aber  äusserst  brennendem  Ge- 
schmack an.  Diese  Salze  reagiren  sauer.  Sie 
werden  nicht  durch  Gerbsäure  gefällt.  Durch 
Alkalien  wird  daraus  das  Pyrrhopin  wieder  weiss 
niedergeschlagen. 

Nach  Zeitungsartikeln  hat  Probst  bei  der  Zu* 
sammenkuiift  der  Naturforscher  in  Freiburg,  im 
September  1837,  eine  Abhandlung  vorgelesen  über 
2  in  Chelidonium  gefundene  Basen ,  eine  farblose 
und  eine  rothe,  und  sie  Chelulonin  und  Chele- 
tythrin  genannt,  welche  ganz  dieselben  wie  die 
obigen  zu  sein  scheinen.     Er  hat  ferner  eine 
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neue  krystallisircnde  Säarc  gefunden,  die  er- C7ie- 
lidonsäure  nennt,  und  einen  gelben  Farbstoff,, wel- 
chen er  Chelidoxanthin  genannt  bat}  aber  nähere 
Nachrichten  habe  ich  darüber  noch  nicht  gesehen; 
sie  dürften  für  den  nächsten  Jahresbericht  erhal- 
ten werden. 

Indifferente       Ich  führte  im   letzten  Jahresb.  S.  326  an, 

^ Sttrke'0^*  ^a88  Paycn  gefunden  habe,  dass  das  Stärkeblei, 
Pb  Cfi  H10  O5,  beim  Erhitzen  bis  zu  + 180°  i  Atom 
Wasser  auf  2  Atome  Bleioxydsalz  verliere ,  dabei 
gelb  werde  und  sich  in  Pb2  CI2H1809  ver- 
wandele, weshalb  er  glaubte,  dass  die  Stärke  nach 
dieser  Formel  zusammengesetzt  sei  und  2  Atome 
Basis  sättige,  ganz  in  Übereinstimmung  mit  Lie- 
big's  und  Dürnasts  Theorie  über  die  Metamor- 
phose der  citronensauren  Salze.  Ich  führte 
an,  dass  Mulder  gefunden  habe,  dass  die 
dabei  zersetzt  werde. 

Bei  den  Versuchen,  welche  ick  zur  Prüfung 
dieser  Theorie  anstellte,  habe  ich  aneh  Payen's 
Angabe  über  die  Starke  untersucht.  Ich  nahm 
dazu  ein  weisses  Bleioxydamilat ,  bereitet  nach 
Payen's  Vorschrift,  was  sehr  leicht  geht,  nnd 
wandte  es  nach  dein  Trocknen  bei  130°  an, 
wobei  es  sich  vollkommen  unverändert  erhält. 
Es  wird  schon  bei  160°  gelb  und  dies  nimmt 
bis  zu  -f-180a,  welcher  Temperatur  es  von  Payen 
ausgesetzt  wurde ,  zu.  Es  ist  dann  schön  citro- 
ncngclb  und  riecht  etwas  brenzlich.  Aber  6  Gram- 
men hatten  dabei  nicht  mehr  als  0,0275  Gr«  oder 
nur  einen  geringen  Bruch  von  dem,  was  Payen 
gefunden  hatte,  verloren  und  waren  einen  grossen 
Theil  nach  in  Bleioxyd- Dextrinat  verändert.  Die 
gelbe  Farbe  gehört  nicht  dem  Bleisalz  an  (einige 
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basische  wasserfreie  Bleioxydsalze  sind  gelb),  son- 
dern sie  rührt  von  einem  Rost  ungs  grade  der  Stärke 
her«  Mit  einem  Wort,  das  erhitzte  Product  ent- 
hielt  Bleioxyd  mit  gerosteter  Stärke,  aus  der  die 
Stärke  nicht  unverändert  wieder  hergestellt  wer- 
den kann»  Die  von  Payen  ans  diesen  Versuchen 
hergeleitete  Formel  für  die  Zusammensetzung  der 
Stärke  ist  also  unrichtig  *). 

Bekanntlich  hat  Braconnot  (Jahresb.  1835  Xyloidi 
S.  325)  ein  Product  der  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure  auf  verschiedene  PflanzenstofTe,  z.  B.  Stärke, 
Gummi,  Sägespäne,  Saponin,  entdeckt,  welches 
er  Xylo'idin  nannte.  Es  wird  daraus  durch  höchst 
concentrirte  Salpetersäure  von  1,5  gebildet,  ohne 
sichtbare  Zersetzung  der  Säure,  die  den  Pflanzen- 
stoff  auflöst,  worauf  Wasser  aus  dieser  Lösung 
das  Xylo'idin  abscheidet.  Pelouze**)  hat  über 
diese  Substanz  die  Resultate  einiger  Versuche  mit- 
gctheilt,  deren  Einzelheiten  er  noch  nicht  voll- 
ständig publicirt  hat.    Vermischt  mau  die  Stärke 

*)  Payen  (Comptes  Rendas,  1839.  1  Sem.  p.  533.)  hat 
nach  erhaltener  Kenntniss  dieser  meiner  Versuche  erklärt, 
dass  seine  späteren  Versuche  darlegten,  dass  das  Stärke- 
Bleioxyd  schon  bei  -J-  130°  dieses  Wasseratom  verloren  habe, 
und  dass  also,  wenn  anders  seine  ersten  Versuche  in  diesem 
Fall  darin  fehlerhaft  gewesen  seien ,  dass  sie  den  Wasser- 
gehalt bei  -J-  130°  zu  hoch  angegeben  hätten,  doch  seine 
Ansicht  von  der  richtigen  Zusammensetzung  der  Stärke  fest 
stehe.  Ich  habe  seitdem  nicht  Gelegenheit  gehabt,  darüber  j 
eine  ausführlichere  Untersuchung  anzustellen,  aber  ich  fuge 
hinzu,  dass,  wenn  auch  die  Stärke  bei  130°  eine  Meta- 
morphose erleidet  und  durch  Wasser  wieder  hergestellt  wird, 
dies  doch  nicht  mehr  beweist,  als  was  die  Restitution  der 
metamorphosirten  citronensauren  Salze  beweist. 

-)  Comptcs  Rendus  1838.  2dc  Sem.  p.  713. 
Herzclius  Jahres  -  Bericht  XIX.  29 
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mit  Salpetersäure  von  1,5  speeif.  Gewich 
verscli windet  nach  einigen  Augenblicken  die  ! 
ganz,  und  es  entwickelt  sich  dabei  kein 
Wird  dann  sogleich  Wasser  1»  in  zu  gemischt,  ^4 
fällt  Xyloidin  nieder  und  die  saure  Flüssigkeit* 
lässt  nach  dem  Verdunsten  für  sich  so  gut  wtaj 
keinen  Rückstand  zurück.  Nach  Pe  1  o  u  z  e's  fitj 
tersuchung  verliert  die  Stärke  dabei  1  Atom  Wassttf 
und  verwandelt  sich  in  C6H80*,  was  die  ZusiaJ 
mensetzung  des  Holzes  ist,  wodurch  auch 
direkte  Hervorbringung  des  Xylo'idins  aus 
spänen  erklärt  wird,  und  das  neue  Producta 
Holzmaterie,  verbindet  sich  mit  1  Atom  SalpetagJ 
säure.  Dieses  neue  Product  besteht  also  aus 
1  Atom  Holz  oder  Lignin  und  1  Atom  Salpcteij 
säure  =  C6H804  -{-  Ä.  Die  Gegenwart  von  Saf 
petersäure  bewirkt,  dass  dieser  Körper  so  leid) 
bei  erhöhter  Temperatur  zerstört  wird,  er  enfc 
zündet  sich  bei  +  180°  und  verbrennt  mit  eüi 
schwachen  Deflagration.  Braconnot  erkannt! 
den  Gehalt  an  Salpetersäure  nicht,  vielleicht  kau* 
diese  daraus  abgeschieden  werden 5  Licbig  kl 
bereits  vor  Pelouze  gezeigt,  dass  diese  Säniti 
darin  enthalten  ist.  Werden  Papierstreifen  eine! 
Augenblick  in  concentrirte  Salpetersäure  von  iJ 
getaucht,  so  dass  sie  davon  durchtränkt  werden, 
wozu  2  bis  3  Minuten  erforderlich  sind,  dann 
sogleich  herausgezogen  und  in  vielem  Wasser  ab- 
gespült, bis  sie  von  aller  freien  Salpetersäure 
befreit  worden,  so  sind  sie  ganz  und  gar 
Xyloidin  verwandelt,  und  können  dann  als  Zündei 
in  der  Feuerwerkerei  angewandt  werden.  D*i 
Papier  besteht  nämlich  aus  Lignin  und  verbinde) 
sich  direet  mit  der  Säure.  j 
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Wird  die  Lösung  der  Stärke  in  Salpetersäure 
von  1,5,  anstatt  sie  sogleich  zu  fällen,  in  einer 
verkorkten.  Flasche  einige  Zeit  stehen  gelassen, 
so  sieht  man  die  Säure  sich  allmälig  durch  salpe- 
trige Säure  färben,  ohne  dass  sich  im  Übrigen 
ein  Gas  entwickelt,  worauf  um  so  weniger  Xy- 
lo idin  daraus  gefällt  werden  kann ,  je  länger  sie 
gestanden  hat.  Nach  48  Stunden  ist  kein  Xylo'i- 
din  mehr  darin  enthalten.  Dasselbe  findet  in  ei* 
nigen  Minuten  statt,  wenn  die  Masse  bis  zum 
Kochen  erhitzt  wird.  Wird  diese  Lösung  nun 
abgedunstet,  so  lässt  sie  eine  ans  der  Stärke  neu« 
gebildete  Säure  zurück,  in  Gestalt  einer  weissen, 
festen ,  nicht  krystallisirten  ,  zerfliessenden  Masse, 
die  an  Gewicht  die  angewandte  Stärke  übertrifft. 
Sie  enthält  keinen  Stickstoff,  ist  anders  zusam- 
mengesetzt wie  die  Zuckersäure ,  schwärzt  sich 
beim  gelinden  Erhitzen  und  giebt  dann  eineu  sau- 
ren, dunklen  Körper,  der  in  Wasser  löslich  ist 
und  sich  durch  Salpetersäure  wieder  in  die  frü- 
here Säure  verwandelt.  Bei  der  Bildung  dieser 
Säure  entsteht  weder  Kohlensäure  noch  Oxalsäure, 
sie  enthält  also  den  ganzen  Kohlenstoffgehalt  der 
Stärke.  Diese  Säure  wird  durch  kochende  con- 
centrirte  Salpetersäure  wenig  zersetzt;  lässt  mau 
sie  aber  in  der  Kälte  lange  damit  zusammen  ste- 
hen ,  so  wird  sie  zerstört  ohne  Entwicklung  von 
Kohlensäure,  und  es  bildet  sich  Oxalsäure,  die 
den  ganzen  Kohlenstoffgehalt  der  angewandten 
Stärke  enthält. 

Lassaigne*)  hat  einige  Versuche  mit  Jod-  Jodstärke, 
stärke  angeführt.     Wird   eine  blaue  Auflösung 


•)  Journ.  de  Ch.  Med.  2de  S«r.  IV.  pag.  209. 
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davon  an  einem  dunklen  Ort  4  Jahre  lang  aufbe- 
wahrt, so  erhält  sie  sich  unverändert.  Bei  —  5° 
wird  die  Farbe  dunkelblau ,  wobei  die  Flüssigkeit 
gefriert.  Die  Jodstärke  scheidet  sich  dabei  au? 
dem  Wasser  ab,  so  dass  sie,  wenn  das  Wasser 
auftliauet,  darin  aufgesclilämmt  bleibt}  in  der 
Wärme  löst  sie  sieh  aber  wieder  darin  auf.  Die 
Farbe  der  lange  verwahrten  Lösung  wird  bei  — 42' 
bis  14°  gelbbraun,  sie  geht  aber  bei  — 10°  sclion 
wieder  in  Blau  zurück.  Die  Farbe  der  frisch  hc- 
rciteten  verändert  sich  nicht. 
Zucker.  Peligot*)  hat  die  Zusammensetzung  der  Zu- 
ckerarten einer  neuen,  sehr  werlh vollen  Unter- 
suchung unterworfen ,  aus  welcher  jedoch  theore- 
tische Resultate  abgeleitet  sind,  die  ich  hier» 
der  Kürze  anfuhren  will,  zugleich  mit  den  Be- 
weggründen ,  welche  mich  veranlassen  ,  seine  fac- 
tischen  Resultate  bei  der  Darstellung  auf  andere 
Weise,  wie  er  zu  erklären. 

Peligot  analysirte  den  Rohrzucker  und  fand 
dasselbe  procentische  Resultat,  was  wir  schon 
längst  kennen.  Darauf  analysirte  er  das  Zucker- 
Bleioxyd  und  fand  für  diese  Verbindung  dieselbe 
Zusammensetzung:*  wie  ich  bei  meinen  im  Jabrr 
1813  angestellten  Versuchen  über  die  Zusammen 
setzung  des  Zuckers,  nämlich 
was  zufolge  dessen,  was  ich  im  letzten  Jahres- 
berichte S.  320  bemerkte,  eigentlich  2  Atome  aus- 
drückt und  daher  Pb -f"C6H 10  O 5  geschrieben  wer 
den  muss.  Darauf  erhitzte  er  das  Bleisalz  bis  zu 
+ 170°,  wobei  er  fand,  dass  von  2Pb+Ci2H^010 
1  Atom  Wasser  weggehe  und  2Pb     C12  H1809 

*)  Annal.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXVII.  pag.  113. 

■ 
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übrig  bleibe.    Dalier  nimmt  er  an,  dass  die  Ver- 
bindung des  Zuckers  mit  Bleioxyd  aus  2t>b-f-C12 
H1809-|-H  bestehe,  und  dass  dieses  Wasseratom 
bei  -|-  170°  abgeschieden  werde,  woraus  folgt, 
dass  der  Zucker,  gleichwie  Payen  schon  vorher 
von  der  Stärke  angenommen  hatte,  aus C12H1809 
bestehe,  von  welcher  Zahl  Peligot  glaubt,  dass 
sie  verdoppelt  werden  müsse,  so  dass  nach  ihm 
1  Atom  Rohrzucker  aus  C2*H36  018  besteht.  Er 
fand  ferner,  dass  der  Zucker,  bis  zu      180°  er- 
hitzt, schmilzt  und  Wasser  verliert,  wobei  der 
Rückstand,  welchen  er  Caramel  (unser  gewöhnli- 
cher <Syrup)  genannt  hat ,  nicht  mehr  Rohrzucker 
ist,  sondern  eine  durchscheinende  zerfli essliche 
Masse,  die  nicht  krystallisirt  werden  kann.  Er 
analysirte  sie  durch  Verbrennung  und  fand  sie 
ebenfalls  ausC12H"09  bestehend.    Die  Isomcrie 
des  bei  -{-  180°  geschmolzenen  Zuckers  mit  dem 
Zucker,  welcher  in  der  Verbindung  mit  Blcioxyd 
bis  zu  -|-  170°  erhitzt  worden  war,  scheint  ihm 
nicht  aufgefallen   zu   sein,   weil  er   in  diesem 
Fall  den  Zucker  aus  dem  bis  +  170°  erhitz- 
ten Zuckerbleioxyd  sicherlich  ausgeschieden  haben 
würde ,  um  dessen  Beschaffenheit  zu  untersuchen. 
Dies  geschah  jedoch  nicht.    Die  von  ihm  gefasste 
Ansicht  war  so  vollkommen  in  Übereinstimmung1 
mit  der  von  Lieb  ig  und  Dumas  unterstütz- 
ten Theorie  von  dem  Vorgange  bei  solchen  Er- 
hitznngen ,    dass  sie  bei  ihm   keinen  Verdacht 
übrig  Hess.     Ich  habe  diese  Lücke  in  seiner 
Untersuchung  ausgefüllt.    Unter  den  Versuchen, 
welche  ich  zur  Prüfung  der  zuletzt  erwähnten 
Theorie  angestellt  habe,  war  auch  der  folgende: 

Reiner  Zucker  wurde  bis   zur   völligen  Sätti- 

i 
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gung  in  kochendem  Alkohol  von  0,80  anfie- 
lest, und  die  Lösung  krystallisiren  gelassen»  Ich 
hatte  dabei  die  Absicht ,  den  Zucker  von  dem 
Syrup,  welcher  an  dem  im  Handel  vorho 
den  Zucker  stets  mehr  oder  weniger  haftet, 
befreien.  Der  Zucker  wurde  mit  ein  wenig  kal- 
tem Alkohol  gewaschen,  getrocknet,  in  Wi 
aufgelöst  und  diese  Lösung  in  einer  verschlosse- 
nen Flasche  mit  einer  geringeren  Menge  vo 
men  reinen  und  fein  zertheilten  Bleioxyds, 
der  Zucker  sattigen  konnte,  digerirt,  bis  sich  eÜ 
aufgequollenes  weisses  Pulver  von  Zucker -Blei- 
oxyd gebildet  hatte,  das  sich  vollkommen  ohafe 
Rückstand  in  essigsaurem  Bleioxyd  löste,  ein  BeV 
weiss,  dass  kein  kohlensaures  Blei  darin  entnakj 
ten  war.  Es  wurde  ausgewaschen  und  getrocknet, 
anfangs  unter  der  Luftpumpe  und  darauf  bei 
~f- 100°  in  einem  Luftstrom,  der  langsam  durch  ein 
Kohr,  worin  sich  wasserhaltiges  Kalihydrat  befand, 
6tröraen  gelassen  wurde.  Wenn  dieses  Zocker-' 
Bleioxyd  in  einem  Oelbade  bis  zu  -J~  160°  erhitzt 
wurde,  so  verlor  es  Wasser,  welches  mit  einem 
Strom  von  kohlensäurcfreier  Luft  weggeführt 
wurde 5  der  Versuch  wurde  fortgesetzt,  wahrend 
die  Temperatur  alltnalig  auf  -|-  168°,  aber  nicht 
darüber,  stieg«  Als  sich  im  Verlauf  von  3  Stau* 
den  keine  Spur  von  Wasser  mehr  zu  bilden  schien, 
wurde  der  Versuch  unterbrochen.  Die  Bleioxyd- 
Verbindung  hatte  genau  die  Quantität  von  Wasser 
verloren,  welche  Peligot  gefunden  hat,  und  der 
Rückstand  war  also,  wie  er  richtig  angegeben 
hat,  =  PbaCwH"09.  Die  Masse  wurde  in  2 
gleiche  Theilc  getheilt  und  beide  Thcile  mit  Was- 
ser übergössen.    Der  ein«  Theil  wurde  dann  mit 
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einem  Strom  von  Kohlensäuregas,  und  der  andere 
mit  einem  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas  zer- 
setzt; von  beiden  wurde  eine  zuckersüsse,  unge- 
färbte Auflösung  erhalten,  die  beim  Abdunstcn 
iu  gelinder  Wärme  anfing,  sich  ins  Gelbe  zu  zie- 
hen, und  einen  gelblichen  Syrup  zurückliess,  der, 
mehrere  Wochen  lang  in  einer  Kachelofen -Nische 
bei  einer  zwischeu      40*  und  -f-  00°  wechselnden 
Temperatur  sich  überlassen,   kein  Zeichen  von 
Krystallisation  bemerken  Hess,  auch  nicht  erstarrte, 
sondern   sich  durchsichtig  erhielt.     In  Alkohol 
aufgelöst  und  mit  Äther  vermischt,  gab  er  einen 
reichlichen  weissen  Niederschlag,  der  sieh  bald 
an  den  Seiten  des  Glases  in  wasserklaren  Tropfen 
und  auf  dem  Boden  als  eine  Schicht  eines  farblosen, 
flüssigen  Syrups  absetzte,  der  sich  mehrere  Monate 
lang  aufbewahrt  unter  dem  Alkohol  flüssig  erhielt. 
Dieser  Versuch  beweist  also,  was  man  wohl  schon 
im  Voraus  vermuthen  konnte ,  dass  der  Zucker 
in  Verbindung  mit  Bleioxyd  dieselbe  Metamor- 
phose durch  Erhitzung  erleidet,  wie  ausser  dieser 
Verbindung,  und  dass  der  metamorphosirte  nicht 
wieder  hergestellt  wird,   wenn  Wasser  hinzu- 
kommt *).  '  , 


*)  Nach  erhaltener  Kenntniss  von  meinen  Resultaten  hat 
Peligot  (Comptes  Rendus  1839.  1er  Sem.  p.  530)  zu  zeigen 
gesucht,  dass  ich  mich  in  dieser,  wie  er  es  nennt,  attaque 
gegen  ihn  geirrt  habe.  Er  hat  gefunden,  gleichwie  Payen 
bei  dem  Stärke  -  Bleioxyd ,  dass  der  angeführte  Wasserverl usl 
schon  bei  +  100°  oder  einige  Grade  darüber  stattfindet,  und 
dass  der  aus  dem  Zucker-Bleioxyd  darauf  abgeschiedene  Zucker 
ganz  und  gar  krystallisirt.  -Was  das  erstere,  oder  die  Tem- 
peratur, bei  weleher  die  Metamorphose  erfolgt,  anbetrifft, 
so  sind  meine  Versuche  ganz  übereinstimmend  mit  seinen 
ersten  Angaben,  dass  nämlich  das  Wasser  beim  Trocknen 
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P  c  Ii  g  o  t'  s  Formeln  für  die  Zusammensetzung 
des  Rohrzuckers  und  seiner  Verbindungen  sind 

  •  'M.  , 

SM. 

bei  +  *«*0°  noCÜ  nicnt  weggegangen  ist.     In  Betreff 
Wiederherstellung  des  Zuckers,  so  habe  auch  ich  gefunfaft^ 
dass  in  den  ersten  Versuchen  ein  Theil  des  Zuckers  WicSaf  l 
anschoss ,  während  ein  anderer  Theil  davon  Caramel  gakl  ■ 
Da  ich  es  aber  nicht  für  nöthig  hielt,  die  angewandten 
Quantitäten  zu  wiegen ,  so  hielt  ich  eine  noch  unvollfcoulfc 
men  erfolgte  Metamorphose  für  die  Ursache  davon.  Daher 
die  lange  Zeit,  in  welcher  ich  den  Zucker  bei  dem  WA» 
gungsversuche  bei  -J-  168°  erhielt,  worauf  keine  Spur  ne|| 
davon  krystallisirte.    Die  Frage  reducirt  sich  also  «Uran/T 
"Wird  der  Zucker  aus  der  metamorphosirten  Bleiverbindnmg 
wieder  hergestellt ,  wenn  diese  sogleich  nach  erfolgtem  TOflft 
serverlust  abgekühlt  und  zersetzt  wird?    Wenn  ein  fester 
Körper  durch  das  Weggehen  von  Wasserstoff"  und  Sauerston 
in  der  Warme  metamorpbosirt  wird,  so  behalten  die  noch 
übrigen  Atome  ihre  relative  Lage,  kommt  dann  bei  eines, 
niedrigen  Temperatur  Wasser  hinzu,  so  ist  kein  Hinderniss 
vorhanden,  dass  die  Bcstamltheile  des  Wassers  in  den,  S4T( 
zu  sagen,   noch  offenen  Raum,  aus  dem  sie  ausgetreten* 
waren,  wieder  eintreten.     Wird  dagegen  die  Temperatur' 
lange  unterhalten ,   so  andern  die  noch  übrig  gebliebenen 
Atome  ihre  relative  Lage  allmalig  in  die  um,  welche  der  neuen 
Verbindung  angehört,    und  dann  findet  keine  Restitution  j 
des   metamorphosirten   Körpers  mehr  statt.      Wrir  werden 
weiter  unten  sehen ,  dass  dt"  geschmolzene  Rohrzucker  ohne 
allen  Wasserverlust  im  Schmelznngs  -  Augenblick  metamor- 
pbosirt ist,  weil  der  Körper  flüssig  ist  und  die  Theile  leicht 
beweglieh  sind.    Ist  diese  Vermuthung  richtig,  die  jedoch 
um  bewiesen  zu  werden  eine  besondere  Untersuchung  erfor- 
dert, zu  welcher  ich  noch  keine  Zeit  gehabt  habe,  so  hat 
man  darin  die  Erklärung ,   warum  Restitutionen  bald  ge- 
schehen bald  nicht  geschehen,  und  im  Ganzen  die  Ursache, 
warum  sie  möglich  sind.     Es  ist  im  Allgemeinen  nichts 
anderes  als  eine  Anwendung   der  Erklärung,    welche  ich 
über  das  Verhallen  der  Weinsäure  nach  dem  Schmelzen  und 
fortgesetzten  Erhitzen  gegeben  habe. 
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also  meiner  Meinung  nach  nicht  die  richtigen 
und  dies  veranlasst  mich,  die  Resultate  seiner 
Versuche  nach-  den  gewöhnlichen  Ansichten  vori 
der  Zusammensetzung  des  Zuckers  zu  erklären, 
in  so  fern  verändert,  als  das,  was  bisher  für 
1  Atom  davon  betrachtet  wurde ,  2  Atome  sind, 
und  dass  das  Atom  des  Rohrzuckers  aus  C6H"05 
uesteht.    Der  krystallisirte  Rohrzucker  ist  dann 

cB  +  2C6H*°05. 

Peligot  hat  eine  Methode  angegeben,  das 
Zucker  -  Bleioxyd  krystallisirt  darzustellen.  Man 
vermischt  eine  Lösung  von  Bleizucker  mit  einer 
Zuckerlösung  und  setzt  darauf  kaustisches  Ammo- 
niak hinzu«  Dabei  wird  ein  gelatinöser  Nieder- 
fthlag  erhalten,  den  man  abscheidet,  abwäscht 
und  in  kochendem  Wasser  auflöst.  Die  Lösung 
wird  in  eine  Flasche  gefüllt  und  diese  verschlos- 
sen. Nach  einigen  Tagen  findet  man  die  Ver- 
blödung in  kleinen  weissen  Warzen  angeschossen. 
Sie  wurde  analysirt,  und  aus  Pb-J-C6H10O5  zu- 
sammengesetzt gefunden. 

Er  hat  ferner  eine  krystallisirte  Verbindung 
von  Baryterde  mit  Zucker  entdeckt.  Vermischt 
nan  Barytwasser  mit  einer  verdünnten  Zuckerlö- 
sung, so  erhält  man  jedoch  diese  Verbindung 
nicht  eher ,  als  bis  das  Gemisch  gekocht  wird, 
wobei  man  sie  sich  bilden,  und  an  den  Seiten 
des'Gefässes  in  kleinen  weissen  Warzen  anschie- 
nen sieht.  Der  Umstand,  dass  eine  so  starke 
Basis,  wie  Baryterde,  zur  Bildung  der  Verbin- 
dung des  Kochens  bedarf,  erklärt  sich  ganz  ein- 
fach aus  der  Theorie,  welche  ich  für  die  F re- 
in fachen  Versuche  für  die  Weinsäure  gegeben 
habe.    Der  krystallisirte  Rohrzucker  besteht  näm- 
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lieh  aus  HC6H^O«+C6HWOV  und  es  ist  das 
darin  enthaltene  1  Atom  von  wasserfreiem  Zucker, 
welches  der  Umsetzung  der  Atome  bedarf,  um 
ein  basisches  Oxyd  aufzunehmen.  Diese  Um- 
setzung erfordert  Zeit  oder  die  Mitwirkung  von 
Wärme,  und  in  dem  Verhältnisse,  wie  sie  ge- 
schieht, bildet  und  setzt  sich  die  Verbindung  ab, 
welche  nach  der  Analyse ,  die  ich  gleich  anrühren 
werde,  BaCeH^OS  +  ÄCeHwO*  i8t.  Löst  man 
I  Theil  Barythydrat  in  3  Theilen  kochenden  Was 
sers  und  giesst  die  Lösung  kochendheiss  in  eine 
ebenfalls  erhitzte  Lösung  von  2  Theilen  Zucker 
in  4  Theilen  Wasser,  so  erstarrt  sie  nach  eine 
Weile  zu  einem  Magma  Von  l;t  ysUÜini sehen  The ilea, 
dessen  Consistenz  zunimmt,  wenn  es  stärker  l  - 
hitzt  wird.  Nachdem  die  Bildung  der  Barytve  • 
bindung  vollendet  ist,  lässt  sie  sich  leicht  aus- 
waschen 5  denn  sie  ist  so  schwer,  dass  das  Aus- 
wasehen selbst  durch  Aufgiessen  von  kohlensäure- 
freiem Wasser,  Absetzen  und  Abgiessen  der  ge- 
klärten Flüssigkeit  geschehen  kann,  so  dass  es 
sich  in  einer  verkorkten  Flasche  ausführen,  lässt. 

Diese  Barytverbindung  bildet  Krystallblättchen, 
die  ganz  der  Borsäure  gleichen.  Sie  schmeckt 
und  reagirt  alkalisch,  wird  leicht  durch  die  Koh- 
lensäure der  Luft  zersetzt.  In  Wasser  ist  sie 
wenig  oder  nicht  löslich.  Bei  4  analytischen 
Versuchen  gab  sie  30,8,  30,9,  31,0  und  31,0 
Procent  Baryterde.  Bei  der  Verbrennung  mit 
Kupferoxyd  gab  sie  in  2  Versuchen : 

Gefunden        Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  28,1  28,0  12  29,$ 

Wasserstoff.  .    4,5  4,4  22  4,4 

Sauerstoff  .  .  .  30,4  30,0  11  35,4 

Baryt                31,0  31,0  1  30,7 
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entsprechend  der  Formel  =BaC6H  J°O5+ÖC6H10O5. 
Sie  ist  also  eine  Verbindung  von  1  Atom  Zucker- 
baryt mit  1  Atom  Zockerhydrat.  Diese  Verbindung 
verträgt  -j-  200°,  ohne  dass  darin  das  Zuckerhydrat 
sein  Wasser  verliert. 

Bei  den  angeführten  Versuchen  zur  Bereitung 
dieser  Verbindung  ist  immer  Zucker  im  Cber- 
schuss  angewandt  worden«  Wird  diese  Verbin- 
dung mit  Barytwasser  oder  mit  Barythydrat  und 
Wasser  behandelt  >  so  erhält  man  eine  andere 
Verbindung,  in  welcher  das  Wasseratom  durch 
Baryterde  ersetzt  ist.  Aber  diese  Verbindung, 
welche  BaC6H30O5  ist,  ist  noch  nicht  genauer 
untersucht  worden.  Sie  ist  in  Wasser  löslich 
und  kann  ans  dieser  Lösung  durch  Alkohol  in 
Gestalt  einer  gummiähnlichen  Masse  gelallt  werden. 

Kalkerde  giebt  entsprechende  Verbindungen. 
Die  löslichen  erstarren  beim  Erhitzen  bis  zum 
J^ochen  wie  Eiweiss,  und  können  mit  kochendem 
Wasser  gewaschen  werden,  ohne  sich  bedeutend 
aufzulösen.  Lässt  man  dann  die  Flüssigkeit  er- 
kalten, so  lösen  sie  sich  vollkommen  wieder  darin 
auf.  Peligot  hat  ferner  die  Doppelsalze  von 
Zuckerbleioxyd  mit  Metalloxyden  dargestellt,  wel- 
che ich  im  letzten  Jahresberichte  S.  321  erwähnte. 
Hunton  betrachtete  sie  als  gebildet  aus  2  Ato- 
men Zuckerkalk  und  1  Atom  z.B.  Kupferoxyd. 
Peligot  dagegen  fuhrt,  ohne  seinen  Vorgänger 
in  diesem  Gegenstande  zu  nennen,  an,  dass  der 
reine  Zuckerkalk  nur  erst  dann  das  Kupferoxyd- 
hydrat  zu  einer  veilchenblauen  Flüssigkeit  aullöse, 
wenn  freier  Zucker  hinzukomme,  und  dass  diese 
Lösung  beim  Verdunsten  im  luftleeren  Räume 
eine  nicht  krystallisirte,  feste,  blaue  Masse  zurück- 
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lasse.  Die  Lösung  derselben  in  Wasser  wird 
nicht  durch  Alkali  gefallt.  Peligot  halt  sie  für 
ein  wirkliches  Doppelsalz,  was  auch  deutlich  aus 
seinen  Versuchen  zu  folgen  scheint. 

Er  hat  ferner  gefunden,  dass,  wenn  man  1  Theil 
Kochsalz  und  A  Theile  Zucker  zusammen  in  Wasser 
auflöst  und  die  Lösung  in  trockner  Luft  der  frei- 
willigen Verdunstung  überlässt,  zuerst  Zucker 
auskrystallisirt  und  aus  der  davon  so  oft  wieder- 
holt abgegossenen  Flüssigkeit,  als  die  Kryslallc 
noch  Zucker  sind,  beim  Verdunsten  unter  einer 
Glocke  über  Schwefelsäure  am  Ende  eine  Verbin- 
dung von  Zucker  mit  Kochsalz  in  regelmässigen 
Krystallen  anschiesst,  die  in  der  Luft  wieder  zer- 
flicssen.  Diese  Verbindung  hat  eine  andere  Kry- 
stallform  wie  der  Zucker,  und  wurde  zusammen- 


gesetzt  gefunden 

aus : 

Gefunden 

Atome 

Berechnet 

Kohlenstoff  .  . 

37,3 

37,3 

24 

37,2 

Wasserstoff  •  • 

5,8 

5,6 

42 

5,3 

Sauerstoff  .  .  . 

42,4 

42,5 

21 

42,7 

Kochsalz    .  .  • 

14,5 

14,8 

1 

14,8. 

=  (Na€l  +  2C6Hi<>05) 

+  (H  +  2C6H 

- 

10  OS)  oder 

eine  Verbindung  von  1  Atom  Zuckerkochsalz  und 
fl  Atom  Zuckerhydrat.  Es  ist  zu  bedauern,  dass  Pe- 
ligot nicht  versuchte,  eine  solche  Verbindung  mit 
Kochsalz  imÜberschuss  zu  bilden,  da  es  wahrschein- 
lich ist,  dass  sich  dann  alles  in  das  erste  Glied 
der  Formel,  worin  das  Wasseratom  in  dem  kry- 
stallisirten  Zucker  durch  1  Atom  Kochsalz  ersetzt 
ist,  oder  vielleicht  in  eine  an  Kochsalz  noch  rei- 
chere Verbindung,  verwandelt  hätte.  , 
Stärke-  oder  Den  bei  -J-  15°  im  luftleeren  Raum  getrockne- 
?u«.Ä      Traubenzucker  (Stärke-  und  Harnzucker)  fand 


! 
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er,  wie  bereits  schon  von  Lieb  ig  gezeigt  worden 
war,  aus  C12H280^  bestehend.    Dieser  Zucker 
verlor  durchs  Trocknen  im  luftleeren  Baum  bei 
-|~ 140°  9,0  bis  9,1  Procent  Wasser,  was  2  Atomen 
entspricht.    Der  Rückstand  =  C12H24012  hat  die 
Zusammensetzung,  welche  ich  aus  Brunner's 
Analyse  dieses  Zuckers  in  seiner  Verbindung  mit 
Kochsalz  hergeleitet  habe.    Dies  zeigt  also,  dass 
das  Atom  des  Traubenzuckers  C6H1206  und  das 
des  krystallisirten  C6H12  06  +  ö  ist.   Der  Trau- 
henzucker  entsteht  also  aus  dem  Rohrzucker  und 
der  Stärke  durch  eine  Metamorphose,  bei  der  die 
Bestandteile  von  1  Atom  Wasser  sich  den  Be- 
standteilen des  Rohrzuckers  hinzufügen,  wor- 
auf sich  1  Atom  Wasser  damit  als  abscheidbares 
Krystallwasscr  verbindet. 

In  der  Verbindung  des  Traubenzuckers  mit 
Kochsalz  fand  Peligot  bei  5  Analysen  12,8, 
13,0,  13,0,  13,1  und  13,2  Procent  Kochsalz. 
Dies  weicht  von  Brunner's  Analysen  (Jahresb. 
1838.  S.  212.)  ab,  indem  dieser  als  Minimum 
13,443  und  als  Maximum  13,786  Procent  Chlor- 
natrium  fand.  Die  Genauigkeit,  durch  welche  sich 
Brunn  er  bekannt  gemacht  hat,  ist  nicht  geringer 
als  die,  wodurch  der  junge  französische  Chemiker 
mit  Recht  im  Ansehen  steht.  Der  Unterschied 
scheint  nicht  gross  zu  sein,  aber  in  der  hier  vor- 
liegenden Frage  ist  er  von  Bedeutung. 

Die  Analyse  des  Chlornatrium- Traubenzuckers 
ergab  33,3  bis  33,4  Procent  Kohlenstoff  und  5,9 
bis  6,0  Procent  Wasserstoff,  was  mit  der  folgen- 
den Berechnung  übereinstimmt: 
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Afome  Procente 

Kohlenstoff  ...  24  33,4 

Wasserstoff.  .  .  52  5,9 

Sauerstoff.  ...  26  47,4 

Kochsalz  ....    1  13,3. 

=  (Na€l  +  2C6Hi206)  +  2(H+C6Hi2O6)  nick 
folgendem  Schema : 

4  Atome  Traubenzucker  =  24C  +  48H  +  240 
2  Atome  Wasser  .  .  .  .  =  4H-f-  20 

i  Atom  Kochsalz  ./...=  lNa€l 


: 


Traubenzucker- Kochsalz  =  24C  +  52H +  260  +  INa 

Vergleichen  wir  die  angeführte  Formel 
der  für  den  Kochsalz- Rohrzucker«  so  finden 
sie  analog,  mit  dem  Unterschied ,  dass  siel 
Wasser  mehr  enthält;  aber  um  völlig  mit  i 
Rohrzucker  -  Formel  analog  zu  sein ,  miisste 
letzte  Glied  H-{-2C6H1206  sein.  Berechnen  wir 
dann,  wie  viel  die  Kochsalz -Verbindung  nach  ei* 
ner  so  veränderten  Formel  enthalten  müsste,  so 
findet  man  13,633,  oder  eine  Quantität,  welche 
der  Mittelzahl  von  Brunn  cr's  Analysen  nahe  liegt. 
Dies  haben  inzwischen  Erdmann  und  Leh- 
mann*), ohne  von  Peligot's  Arbeit  Kenntnis« 
zu  haben,  entschieden.  Sie  haben  eine  grosse 
Menge  von  Versuchen  über  die  Zusammensetzung  des 
Harnzucker -  Kochsalzes  angestellt  und  dadurch  alle 
Zweifel  gehoben,  dass  die  von  Peligot  hier  an- 
gegebene Zusammensetzung  die  richtige  ist.  Sic 
haben  bei  der -Bestimmung  des  Chlorgehalts  durch 
Ausfüllung  mit  Silbersalz  in  3  Versuchen  13,327, 
13,333  und  13,337  Procent  Kochsalz  von  100  Thci- 


*)  Journ.  für  proct  Chemie  XIII.  pag.  HI. 


Digitized  by  Google 


451 

len  wasserhaltigem  Harnzucker  «Kochsalz  gefunden, 
so  dass  dieses  also  nach  der  Rechnung  in  100 
Theilen  besteht  ans : 

Zucker  .  .  82,612 

Kochsalz  .  13,307 

Wasser.  .  4,081. 
Erdmann  nnd  Lehmann  fanden,  dass  das 
Harnzucker-  Kochsalz  bei  -f-  100°  so  wie  auch 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  luftleeren  Raum, 
das  Wasser  verliert,  wobei  die  Krystalle  allmalig 
zu  Mehl  zerfallen.  Dies  geht  jedoch  sehr  langsam 
vor  sich,  wenn  es  nicht  vorher  pulverisirt  wor- 
den ist. 

Peligot  giebt  an,  dass,  wenn  der  Kochsalz- 
Traubenzucker  bis  zu  -f-  100°  erhitzt  werde,  er 
3  Atome  Wasser  verliere,    das  heisst  6,1  Pro- 

r 

cent,  nach  den  Versuchen  nur  6,0,  ein  denkbarer 
ßeobachtungsfehler.  Wäre  der  Verlust  nur  auf 
2  Atome  gestiegen,  so  würde  der  Versuch  leicht 
zu  erklären  sein,  aber  dann  hätte  der  Wasserver- 
lust  nur  4,08  betragen.  Die  Erklärung  des  Ver- 
lusts  des  dritten  Wasseratoms  ist  also  nicht  mög- 
lich ,  ohne  eine  Veränderung  in  der  Zusammen* 
setzung  des  Traubenzuckers  anzunehmen.  Peli- 
got hat,  gleichwie  andere  Chemiker,  nicht  die 
Beschaffenheit  der  durch  Erhitzung  veränderten 
Producte  untersucht  und  baut  eine  Theorie  von 
der  Zusammensetzung  des  Zuckers  nur  auf  die 
Zahl  des  gefundenen  Verlusts. 

Erdmann *)  hat  etwas  später  auch  diesen  Ver- 
such wiederholt,  aber  er  ist  nicht  zu  demselben  Re- 
sultat gekommen.    Er  hat  den  Harnzucker,  Trau- 


*)  Journ.  für  pract.  Chemie  XVI.  pag.  227. 
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benzncker  und  Stärkezucker  mit  Kocksalz  vcr- 
bundeu  und  alle  diese  gaben  vollkommen  dieselbe 
Verbindung.  Bei +  130°  hatte  die  Verbindung  nicht 
mehr  im  Wassergehalt  verloren  als  bei  -J-  iOO°  ,  bei 
1440  batte  sie  4,9  Procent  verloren,  bei  +  150^ 

5  Procent,  war  gelb  und  roch  brenzlicli ,  hei 
-J-  156°  5,2  Procent,  war  viel  gelber  uud  roch 
stark  nach  brenzlichem  Zucker,  bei -f- 160°  naLe 

6  Procent,  war  braungelb,  brenzlich,  fing  an 
zusammenzuschmelzen  und  loste  sich  darauf  in 
Wasser  mit  braungelber  Farbe  auf.  Dieses  Ver- 
halten zeigten  die  Kochsalzverbindungen  von  allen 
3  Zuckerarten.  Hieraus  ist  es  also  klar,  dass 
der  Verlust  von  nahe  i  Atom  Wasser,  den  die 
Kochsalzverbindung  bei  -f-  160°  mehr  erleidet, 
als  was  daraus  bei  +  weggen*j  die  Folge 
einer  trocknen  Destillation  ist,  welche  bei  dieser 
Temperatur  einzutreten  anfängt.  Die  Schlüsse, 
welche  Peligot  daraus  in  Rücksicht  auf  die  Zu- 
sammensetzung des  Traubenzuckers  hergeleitet 
bat,  werden  also  durch  die  Versuche  nicht  be- 
stätigt, wenn  der  Rückstand  richtig  beurtheilt  wird. 

Es  ist  eine  bekannte  Erfahrung,  dass,  wenn 
man  die  Verbindung  des  Traubenzuckers  mit  Blei- 
oxyd auf  nassem  Wege  darzustellen  sucht,  sich 
die  Zusammensetzung  des  Zuckers  verändert ,  auch 
bei  einer  wenig  bedeutenden  Erwärmung.  Eine 
sehr  geringe  Menge  Bleioxyd  wird  aufgelöst  und, 
versucht  man  ihn  durch  Digestion  auch  bei  ge- 
ringer Wärme  damit  zu  sättigen,  so  wird  die 
Lösung  erst  gelb  und  dann  dunkler  gefärbt ,  wor- 
aus hervorgeht,  dass  dieser  Zucker  metamorpho- 
sirt  wird>  sobald  er  mit  Basen  gesättigt  wird. 
Es  ist  also  wahrscheinlich,  dass  eine  gewisse  Sät- 
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tigung  mit  Basen  diesen  Zucker  stets  auf  eine 
bestimmte  Weise  verändert. 

Peligot  fand,  dass,  wenn  man  in  eine  Lö- 
sung von  dieser  Zackerart  eine  ammoniakalische 
Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  tropft,  ein  Nie* 
derselilag  gebildet  wird,  der  sich  anfangs  wieder 
auflöst,  aber  später  bleibend  wird.  Er  wurde 
gewaschen  und  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur 
im  luftleeren  Räume  getrocknet.  Wenn  er  so 
trocken  geworden  ist,  als  er  es  darin  werden  kann, 
so  verliert  er  darauf  beim  Erhitzen  bis  zu  -f- 150° 
nichts  mehr  an  Gewicht,  aber  er  wird  bei  dieser 
Temperatur  gelblich.  Er  wurde  analyairt  und 
zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden      Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  14,1  8  ■  14,6 

Wasserstoff  .  .  2,1  14  2,0 

Sauerstoff  .  ..  .  17,4  7  16,9 

Bleioxyd    .  .  .  66,4  2  66,5. 

=  2Pb  +  C«H"07.  Peligot  yerdreifacht  die 
Atomzahl.  Kehren  wir  zurück  zu  der  Kochsalz- 
verbindung ,  so  finden  wir ,  dass  sie  nach  dem 
Erhitzen  bis  zu  -|-  160°  unter  Verlust  von  3  Ato- 
men Wasser  (Na€l+G8H1407)+2(Ä+C8H^07) 

zurückgelassen  hat.  Jetzt  entsteht  die  Frage : 
Repräsentirt  der  Körper  C8H1407,  welcher  offen- 
bar in  diesen  beiden  Verbindungen  derselbe  ist, 
die  wahre  Zusammensetzungsformel  de  Trauben- 
zuckers, oder  ist  er  das  Product  einer  Metamor- 
phose? Beides  ist  möglich;  aber  es  ist  nicht 
untersucht  worden,  ob  die  erhitzte  Verbindung 
eine  Veränderung  in  den  Eigenschaften  erlitten 
hat  oder  nicht.  Offenbar  setzt  C8H *«■ (K-J-H  rc 
C8H1608  ganz  dieselbe  procentische  Zusammen- 

Berzelius  Jabres-  Bericht  XIX.  30 
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setznng  voraus,  wie .CWO6;  aber  da  C6H1206 
in  dem  krystallisirten  Zacker  -mit  1  Atom  Wasser 
ü;G*H"-0?  verbunden  ist,,  so  lässt  sich  dies, 
bei  der  Annahme  von  Verbindungen  zwischen 
gaazen  Atoined,  nickt  zu  ganzen  Wasseralomen 
mit  der  ersten  Formel  ausgleichen,  ohne  diese 
ini*  3  zu  multiplicken  za  C2*H*2021,  wo  *iek 
daa»>  t £  Atom .  Zucket  mit  7  Atomen  Wasser  t*> 
(binden  würde,  und  so  hat  Peligot  das  Atom 
xles  krystallisirten  Traubenzuckers  zusammenge- 
setzt betrachtet;,  nach  dieser.  Ansicht  gehen  bei 
-f- 140^-  von  1  Atom  krystallisirten  Traubenzucker 
A  Atome  Wasser  weg  und  3  Atome  Wasser  bleiben 
noch  zurück,  so  dass  er  besteht  aus 
+  3»,  was  3  Mal  C^H^O^-f  H  ist.    Das  Blei- 
salz dagegen  ist  BPb +  G*+JhV40HJ  Abgesehen 
auch  davon,  was  ich  im  Vorhergehedden  über  das 
Maximum  der  Anzahl  von  Sauerätoffatomen  in 
einem-  Atom  eines  organischen-  Oxyds  angeführt 
habe,  so  zeigt  es  .fielt  doch  deutlich ,  dass;  & 
grossere  Anzahl  vah  Bleioxyd-  und  Wasser-AtoaK», 
did  mit  1  Atom  Zucker  verbunden  angcriommei 
werden  müssen,  aufweist,  dass  sie  in 
(Formel  ein  Multiplum  der  wirklichen  AnzahlifOü 
einfachen  Atomen  ist,  und  dass  Peligo  t's  Atoa 
am  wahrscheinlichsten  von  3 .  Atomen  ausgemacht 
**erde,  Daä  Verhalten  ku  Wasser  im  krystallisirtci 
Traubenzucker^  drückt  dann  aus,  dass  der: Körpar 
€PH»0?  ein  andere*  ist  als  der" Traubenzucker, 
aus  dem  er  durch  Metamorphose  entstanden  ist 

'Peligot  fand,  dass  Kalkerde  und  Baryterde 
die<ZnsammensetzuiKg.des Traubenzuckers  so  schnell 
verändern,  dass  keine  bestimmte  Verbindungen  für 
die  Analyse  hinreichend  rein  dargestellt  werdcii 
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können,  wenn  man  den,  in  Wasser  aufgelösten 
Zucker  mit  den  Hydraten  dieser  Ehlen  behandelt. 
Aber  er  bat  gefunden,  .  dass  die  Verbindungen 
doch  hervorgebracht  werden  können.    Die  Baryt- 
Verbindung  wird  auf  die  Weise  erhalten ,  dass 
man  wasserfreie  Baryterde  in  wasserfreiem  Holz* 
alkohol  auflöst  9  und  diese  Lösung  mit  einer  Lö- 
sung von  Traubenzucker  in  ebenfalls  wasserfreiem 
Alkohol,  die  ein  wenig  mehr  Zucker  enthält,  als 
zur  Sättigung  der  Baryterde  nöthig  ist,  vermischt. 
Alan  bekommt  dann  einen  weissen  flockigen  Nie* 
dcrschlag,  den  man  auf  einem  Filtrum  sammelt, 
anfanglich  mit  nicht  völlig  wasserfreiem  aber  dar- 
auf mit  immer  eonceutrirterem  Holzalkohol  aus- 
wäscht, zwischen  Löschpapier  auspresst  und  im 
luftleeren  Raum  trocknet,    anfangs  über  unge- 
löschte in  Kalk,  um  dadurch  alles  Wasser,  und 
darauf  über  Schwefelsäure,  um  den  Holzalkohol 
wegzunehmen.     Über  Schwefelsäure  allein  kann 
er  nicht  unzersetzt  getrocknet  werden ,  weil  der 
Holzalkohol  znerst  davon  abdunstet  und  die  Spur 
von  Wasser,  welche  darin  zurückbleibt,  braune 
Flecken  veranlasst«    Diese  Verbindung  wird  weiss 
erhalten  und  kann  ohne  Gewichts  verlost  aufs  Neue 
unverändert  bis  zu  +  100°  im  luftleeren  Räume 
erhitzt  werden,  aber  bei  dieser  Temperatur  wird 
sie  gelb.    Sie  wurde  analysirt  und  gab  bei  6  Ver- 
suchen =  35,0,  35,3,  35,4,  35,5  und  37,0 
,Procent  Baryterde.    Bei  den  Verbrennungs  -  Aua- 
lyscn  wurden  erhalten : 

j»  Gefunden  AtQnie  Berechnet 

KohlenstofT  .  23,1  23,6  23,9  24  23,3 

Wasserstoff.    4,7  4,f     4,6  56  4,4 

Sauerstoff :  .  36,8  36,8  36,5  28  35,8 

Baryterde  .  .  35,4  35,5  35,0  3  36,5. 

30* 
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Diese  Zahlen  sind  mit  2  Formeln  vereinbar, 
nämlieb  3Ba  +'4C«H»0«  +  4H.  Dies«  iat 
derselbe  Sättigungsgrad,  welchen  Fremy  beider 
Tartralsäure  gefunden  hat,  und  er  kann,  gleichwie 
die  Salze  dieser  Säure  mit  2(BaC6Hi206  +  B)+ 
Ba-f-  2(C6H1206  +  2H)  oder  auch  mit  3BtC* 
H14  O7  +  7**  ausgedrückt  werden.  Die  grössere 
Wahrscheinlichkeit  der  erstercn  Formel  erweist 
sich  daraus ,  dass  Kohlensau  regas  aus  der  Verbin- 
dung Traubenzucker  mit  allen  seinen  Eigenschaf- 
ten unverändert  abscheidet,  und  dass  der  Wasser- 
gehalt normal  ist. 

Eine  entsprechende  Kalkverbindung  wurde  er- 
halten ,  wenn  Kalkhydrat  in  eine  syrnpartige  Lo- 
sung von  Traubenzucker  eingerührt  und  die  £1* 
trirte  Flüssigkeit  mit  Alkohol  gefällt  wurde. 

Veränderung  des  Traubenzuckers  durch  fori' 
gesetzte  Einwirkung  von  Alkali.  Es  ist  bekannt, 
dass  der  Traubenzucker,  wenn  man  ihn  in  der 
Wärme  der  Einwirkung  von  Alkalien  aussetzt, 
dunkler  und  am  Ende  schwarzbraun  wird  5  man 
kann  dann  daraus  ein  schwarzbraunes ,  elektro- 
negatives  organisches  Oxyd  ausfallen,  welches  nach 
Malaguti  (Jahresb.  1837  S.  214)  mit  dem  ebei 
so  gefärbten  und  in  Wasser  unlöslichen  Körper, 
den  verdünnte  Säuren  beim  Kochen  mit  Zucker 
hervorbringen,  nämlich  die  Huminsäure,  gleich 
zusammengesetzt  ist.  Peligot  hat  es  analysirt 
und  mit  der  von  L.  Svanberg  entdeckten  Japen* 
säure  (K.  V.  Acad.  Handl.  1835  p.  287),  welche 
aus  C12H80*  +  H  besteht,  so  nahe  übereinsüm- 
mend  zusammengesetzt  gefunden,  dass  er  es  für 
wahrscheinlich  hält,  dass  es  derselbe  Körper  sei. 
Die  «Liponsäure  wird  durch  langsame  Einwirkung 

» 

* 
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von  Alkali  auf  Catechngerbsäurc  gebildet.  Pcligot 
beabsichtigt,  es  genauer  zu  untersuchen,  und  führt 
nnr  als  entschieden  an,  dass  es  nicht  Huminsäure 
sei  nnd  dass  also  Säuren  aus  Zucker  nicht  den- 
selben Körper  hervorbringen,  wie  Alkalien. 

Die  von  Peligot  entdeckte  Satire » (Jahresb. 
1839  S.  279),  welche  aus  Traubenzucker  mit 
Kalkerde  und  mit  Baryterde  erhalten  wird,  ist 
genauer  uniersucht  worden.    Mit  Baryterde  wird 
sie  auf  die  dort  angerührte  Weise  sogleich  erhal- 
ten.   Mit  Kalkerde  geschieht  die  Bereitung  so, 
dass  man  so  viel  Kalkhydrat  in  einer  Lösung  von 
Zucker  auflöst,  als  sie  aufnehmen  kann,  die  Lö- 
sung filtrirt  und  1  Monat  lang  iu  einem  offenen 
Gefäss  stehen  lägst;  sie  färbt  sich  sogleich  gelb 
nnd  wird  während  der  Zeit  etwas  dunkler.  Dabei 
verschwindet  allmälig  die  alkalische  Reaction  der 
Lösung,  die  Bestandteile  des  Zuckers  setzen  sich 
nun  zu  der  neuen  Säure  nm,  und  die  Kalkerdc,  welche 
im  Anfange  durch  Kohlensäure  ganz  und  gar  aus- 
gefällt werden  kann,  wird  nun  nicht  mehr  dadurch 
gefällt.    Da  es  nicht  möglich  ist  zu  bestimmen, 
wann  die  Säure  sich  vollständig  gebildet  hat,  so 
ist  es  am  besten,  dass  man  nach  Verlauf  dieser 
Zeit  die  Kalkerde,  welche  dann  noch  mit  unver- 
ändertem Zucker  verbunden  sein  kann,  durch 
einen  Strom  Kohlensäuregas  ausfallt,  die  Lösung 
filtrirt  und  mit  Bleiessig  fällt,   wobei  sich  das 
Gefärbte  zuerst  niederschlägt,  was  weggenommen 
wird.    Der  darauf  folgende  rein  weisse  Nieder- 
schlag wird  abfiltrirt,  gewaschen  nnd  durch  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt.    Dabei  erhält  man  die  Säure 
rein,  welche  nach  dem  Verdunsten  im  luftleerem 
Raum  bis  zur  Trockne  als  eine  trockne,  weisse, 
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üi clit  krystallisirte  Blasse  zurückbleibt,  die  in  der 
Luft  nicht  zerfliegst,  Sie  verträgt  niclit  100°, 
ohne  das»  sie  viel  Wasser  abgiebt  nnd  braun  wird. 
Mit  Basen  giebt  sie  neutrale,  leichtlösliche  Salze. 
Peligot  nennt  sie  bis  auf  Weiteres  Kalizucker- 
sänrej  Acide  kalisaccharique ,  im  Gegensatz  zu 
Acidc  sulfosaccharique ,  welche  nachher  erwähnt 
werden  soll.  Diesen  Namen  kann  sie  jedoch  nicht 
behalten. 

Die  Analyse  des  Bleisalzes  gab  bei  3  Ver- 
suchen 69,3,  70,5  und  70,0  Procferit  Bleioxyd  und 
bei  der  Verbrennung«  -  Analyse: 

Gefunden      Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  ,  .  14,8  24  15,4 

Wasserstoff  •  .    1,9  30  1,5 

Sauerstoff  -  .  .  14,0  15  12,8 

Bleioxyd  .  .  .  69,3  6  70,3. 

—  ¥bs  +  C24H30O15.  Offenbar  passt  die  Rech, 
uung  nicht  zu  der  Analyse,  denn  ungeachtet 
die  Verbindung  1  Procent  Bleioxyd  zu  wenig  ent- 
hielt und  also  einen  hiermit  correspondirendca 
Überschuss  yon  Kohlenstoff  hätte  geben  sollen, 
so  gab  doch  der  Versuch  0>6  Procent  Kohlenstoff 
zu  wenig  und  0,4  Procent  Wasserstoff  zu  viel, 
der,  auf  die  zu  der  Analyse  angewandten  Quantität 
von  1  Gramm,  einen  Wasser *•  Überschuss  von  4 
Ccntigrammen  in  dem  hei  der  Analyse  erhaltenen 
Wasser  entspricht.  Es  lohnt  nicht  wohl  der 
Mühe,  die  Rechnung  auf  das  Resultat  einer  ein- 
zigen Verbrennungs  -  Analyse  zu  gründen  $  aber 
doch  stimmt  das  gefundene  Resultat  mit  einer  der  fol- 
genden wahrscheinlicheren  Formeln  besser  überein, 
nämlich  Pb2€8H**0* «nd  Pb3C*Hx«0*,  welche 
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.  Atome    Berechnet  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  <>   8      1*5,3»       8  15,05 
Wasserstoff.  .19        1,88      10  1,54 
Sauerstoff.  .  .    5      12,58        6  14,77 
Bleioxyd  .  .  .   2      70,16       2  C8^6*,r 
Bei  einer  so  unsicheren  Zusammensetzung  ist 
es  zwecklos,  den  Vorgang  der  Metamorphose  in 
Erwägung  zu  ziehen,  besonders  da  bei  dem  Ver- 
such nicht  angegeben  ist,  ob  auch  Kohlensäure 
oder  andere  Produkte  dabei  gebildet  werden  5  sie 
zeigen  uns ,  dass  zugleich  ändere  Körper  erhalten 
werden  *).      ,  <•.'  '  .  :  f.  -  »  •  *  <:     4  »,/ 

Schwefelsaure  mit  Traubenzucker.  Der  Trau- 
benzuefcer  wird  bei  +  100<>  geschmolzen  und  das 
Geschmolzene  in  i-h  Theilen  concentrirter  Sehwe- 
felsäure,  die  man  in  kleinen  Portionen  zusetzt, 
aufgelöst,  während  man  das  Gemisch  stark  ab- 
kühlt, indem  es  sonst  durch*  die  Erhitzung  ge- 
färbt wird.  Nachdem  die  Vereinigung  erfolgt  ist, 
wird  die  Masse  in  vielem  Wasser  aufgelöst,  mit 
Kreide  gesättigt,  die  Flüssigkeit  vom  ausgeschie- 
denen Gyps  abfiltrirt ,  der  Best  von  diesem  durch 

')  Braconnot  (Ann.  de  Ch.  et  de'  Ph.  LXVItl.  p.337.) 
liat  gezeigt,  dass  Rohrzucker,  mit  Kalk  übersättigt  und 
zufällig  in  einem  mit  Kork  verschlossenen  Kolben  stehen 
gelassen,  ein  Gemisch  von  kohlensaurem,  oxalsaurem  und 
basischem  äpfclsaurem  Kalk  abgesetzt  hatte.  In  dem  dar- 
über stehenden  Liquidum  fand  er  neben  Rohrzucker,  welcher 
daraus  ansohoss ,  ein  Kalksalz  mit  einer  ihm  unbekannten 
Säure,  welches  unlöslich  in  Alkohol,  aber  leichtlöslich  in 
Wasser  war.  Dies  giebt  einige  Veranlassung  zu  vermuthen, 
dass  sie  dieselbe  Säure  gewesen  ist,  welche  Pcdigot  kicr 
beschrieben  hat.  Dieses  Kalksalz  ist  von  Danicll,  welcher 
vor  Braconnot  die  Einwirkung  des  Kalks  auf  Rohrzucker 
untersucht  hat,  für  Gummi  gehalten  worden. 
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ein  wenig  essigsauren  Baryt  ausgefällt,  filtrirt, 
und  nun  mit  Bleiessig  gefallt  mit  der  Vorsieht 
dass,  wenn,  wie  es  gewöhnlich  der  Fall  ist,  die 
Saure  sich  gefärbt  hat ,  der  zuerst  sich  bildende 
braune  Niederschlag  abgeschieden  und  der  darauf 
folgende  weisse  Niederschlag  gesammelt  wird. 
Man  wäscht  ihn  dann  aus  und  zersetzt  ibn  durch 
Schwefelwasserstoff,  wobei  die  Säure  frei  wird. 
Sie  fällt  nicht  die  Barytsalze,  verträgt  aber  nicht 
das  Verdunsten  weder  im  luftleeren  Raum  noch, 
in  der  Wärme,  sondern  zersetzt  sich  dabei  n 
Schwefelsäure  und  Zucker«  Sie  schmeckt  süss 
und  sauer  wie  Limonade  nnd  bildet  mit  Salzha- 
sen leichtlösliche  Salze.  Sie  ist  P  e  1  i  g  o  t'  s  Aetit 
sulfosaccharit/ue.    Die  Analyse  des  Bleisalzes  gab: 

Gefunden    Atome  Berechnet 


Kohlenstoff  .  . 

18,00 

24 

18,0 

Wasserstoff.  . 

2,38 

40 

2,4 

Sauerstoff  .  .  . 

19,42 

20 

19,9 

Bleioxyd   .  .  . 

55,30 

4 

54,8 

Schwefelsäure 

4,90 

1 

4,9 

=  APb  +  §  +  4C6  H10  O«.  Sie  ist  also  eine  Ver- 
bindung vön  1  Atom  Schwefelsäure  mit  4  Atomen 

Rohrzucker  nnd  das  Salz  dürfte  die  Formel  Pb  S 
+  (3Pb  +  4C6H1°05)  erhalten  können.  Ihre 
Sättigungscapacitat  in  neutralen  Verbindungen  ist 
nicht  ausgemittelt.  Es  ist  klar,  dass  bei  der  Bil- 
dung dieser  Säure  ein  Theil  der  Schwefelsäure 
das  Wasseratom  wegnimmt,  welches  den  Rohr- 
zucker in  Traubenzucker  verwandelt  hat,  nnd  ihn 
zu  Rohrzucker  metamorphosirt,  der  sich  mit  einem 
anderen  Theil  Schwefelsäure  verbindet,  und  dass 
der  Rohrzucker,  durch  die  Einwirkung  des  Was- 
sers nnd  insbesondere  der  Wärme  auf  die  ver- 
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dünnte  Säure  wieder  in  Traubenzucker  zurück- 
geht, gleichsam  als  habe  man  Rohrzucker  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  aufgelöst.  Nach Peligot's 
Formeln  für  den  Rohrzucker  und  Traubenzucker, 
nämlich  CisH^CPfür  den  ersteren  und C*+H+*0™ 
für  den  letzteren  ist  es  klar,  dass  keine  von  beiden 
Zuckerarten  in  der  Säure  enthalten  seyn  sollte. 

Dieselbe  Säure  erhält  man  auch  aus  Rohr- 
zacker  mit  Schwefelsäure. 

Veränderung  des  Zuckers  in  der  Warme. 
Pcligot  hat  gefunden,  was  auch  ich  bei  mei- 
nen älteren  Versuchen  angegeben  habe ,  dass  der 
Zucker  beim  Schmelzen  nichts  am  Gewicht  ver- 
liert, i  Die  Temperatur,  bei  welcher  dies  stattfin- 
det,  hat  Peligot  bis  zu  +  iW°  angegeben. 
M  nid  er*)  bat  die  Bestimmung  dieser  Tempera- 
tur bestritten  nnd  angeführt,  dass  der  Zucker  bei 
-f  1600  schmelze,  und  bei  167°  schon  dunkel- 
gelb und  sehr  verändert  sei.    Ich  habe  Mulder'a 
Versuche  nach  der  von  ihm  gegebenen  Vorschrift 
wiederholt  und  den  Zucker  im  Oclbade  in  einer 
Glasröhre  geschmolzen.    Bei  +  160°  war  er  zu- 
sammengebacken und,  als  das  Thermometer  auf 
_|_  |6lo  gestiegen  war,  was  ungefähr  10  Minuten 
dauerte,  vollkommen  im  Fluss,  aber,  ungeachtet 
er  vorher  ans  Alkohol  krystallisirt  worden  war, 
geschmolzen  gelb.    1,523  Gr.  Zucker  hatten  dabei 
0,002  Gr.  an  Gewicht  verloren.    Peligot  giebt 
an,  dass,  wenn  diese  Temperatur  (nämlich  nach 
seiner  Bestimmung  -f"  180°)  im  Mindesten  über- 
schritten werde ,  der  Zucker  Wasser  verliere  und 
sich  in  zerfliesslichen ,  nicht  mehr  krystallisircn- 


•)  Ballet,  des  Sc.  Phys.  et  naturelles  en  Neerlande  1, 133. 
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den  Zucker  verwandele.  Mulder  fand  die  Lö- 
sung des  bei  -f-  167<>  geschmolzenen  Zuckers  schon 
braun«  Auch  hierin  stimmen  meine  Versuche  iah 
den  seinigen  überein;  Peligot's  verschieden  an- 
gegebene Temperatur  beruht  aller  Wahrschein- 
lichkeit nach  darauf,  dass  die  Versuche  mit  einem 
in  Paris  gebräuchlichen  Oelbade  gemacht  worden 
sind,  bestehend  aus  einem  vierseitigen  mit  Oel 
gefüllten  Kasten  von  Kupfer,  der  mit  einer  * 
gelötheten  Muffel  von  Kupfer  versehen  ist,*  die 
von  einer  Seite  in  das  Ölbad  eingeht,  und  worfii 
die  Körper  gebracht  werden,  welche  bis  zü  einer 
bestimmten  Temperatur  erhitzt  werden  sollen.  Die 
Temperatur  wird  mit  einem  Thermometer  bestimmt, 
das  durch- eine  Öffnung  in  der  oberen  Seite -des 
Kastens  in  das  öl  eingesenkt  worden  ist.  Die  Öff- 
nung der  Muffel  wird  mit  einem  schliessendcn 
^  Deckel  verschlossen.  Der  Apparat  ist  bequem,  aber 
die  Luft  in  der  Muffel  hat  ans  leicht  begreifliche! 
Gründen  niemals  dieselbe  Temperatur,  wie  das 
öl,  und  der  Unterschied  wird  um  so  grösser, 
je  höher  die  Temperatur  des  Bades  steigt.  Als 
ich  versuchte,  den  Zucker  in  einem  kleinen  in 
das  Bad  eingesenkten  Glaskolben  zu  schmelzen j 
feeigte  das  Thermometer  in  dem  Bade  schon  -f-  17(P, 
als  der  Zucker  schmolz*). 

•)  "Wiewohl  der  Zuckes  bei  diesem  Schmelzen  nichts  an 
Gewicht  verliert,  so  hat  er  doch,  nach  meinen  Versuches, 
dabei  ganz  und  gar  das  Vermögen  verlöre U  ,  nach  dem 
Wiedcrauilösen  und  Verdunsten  zu  krystallisiren.  War  ein 
kleiner  Thcil  davon  noch  nicht  geschmolzen ,  so  wird  dieser 
wieder  krystallisirt  erhalten.  Dies  weist  aus,  dass  das 
Schmelzen  den  Zucker  in  Caramel  umgesetzt  hat,  und  dass, 
der  geschmolzene  Zucker,  welcher  noch  kein  Wasser  ver- 
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Bei  einer  Analyse  des  bei  -f-  180°  geschmol- 
zenen Zuckers  fand  Peligot: 

Gefunden   Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  47,5      4  47,5 

Wasserstoff  ^  .    6,2      6  5,9 

Sauerstoff  .  .  46,3      3  46,6. 


loren  hat,  s=2H  +  3C*H«03  ist.  Ieli  habe  unterdessen 
zufällig  eine  Methode  gefunden,  den  Caramel  in  krystallisirtcn 
Rohrzucker  wieder  zurückzuführen.  Eine  Flasche ,  die  eine 
Lösung  von.  Caramel  in  Alkohol  enthielt,  aus  welcher  ein 
Theil  desselben  durch  Äther  ausgefüllt  worden  war,  der  in 
Gestalt  eines  dicken  Syrups  auf  dem  Boden  lag,  stand  in 
einem  Fenster  vom  Ende  Januar  bis  Ende  April,  wahrend 
welcher  Zeit,  worin  ich  sie  täglich  sah  und  den  Syrup  bis- 
weilen betrachtete ,  keine  Veränderung  vorging.  Als  nun 
die,  Sonne  anfing  zuweilen  durchs  Fenster  zu  scheinen, 
zeigten  sich  nach  einigen  Tagen  kleine  Krystallisations- 
Punkte  in  dem  Syrup.  Ein  Paar  Wochen  langer  trüber 
Himmel  verhinderte  die  weitere  unmittelbare  Einwirkung  der 
Sonnenstrahlen  und  alles  blieb  in  Statu  <juo.  Als  darauf  an 
einem  klaren  Maitage  die  Flasche  8  Stunden  lang  bestrahlt 
wurde ,  schoss  darin  ein  grosser  Theil  des  Syrups  zu  klei- 
nen Krystallen  an.  Nach  zweitägiger  Bestrahlung  von  der 
Sonne  hatte  sich  der  ^anae  Syrup  in  einen  Haufen  von 
kleinen  Krystallen  verwandelt ,  der  das  doppelte  Volum  von 
dem  des  Syrups  hatte.  Tropfen  auf  der  inneren  Seite  der 
Flasche  fingen  nun  an,  Krystallisations  -  Punkte  zu  bekom- 
men. Aber  sowohl  diese,  als  auch  das,  was  in  dicken 
Tropfen  über  der  Flüssigkeit  und  an  dem  Gewölbe  der 
Flasche  sass,  erhielten  sich  bis  Ende  Juli  noch  flüssig» 
Das  Aufgelöste  wurde  abgegossen  und  daua  ein  Theil  da- 
von verdunstet,  es  blieb  ein  Syrup  zurück,  der  nicht  an- 
schoss.  Ein  anderer  Theil  wurde  mit  noch  mehr  Äther 
vermischt,  wodurch  ein  Syrup  niederfiel,  der  in  der 
Flasche  gelassen  und  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  bald 
anschoss.    ,r  t  '» 
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Dies  ist  gerade  dieselbe  Zusammensetzung, 
welche  ans  dem  Wasserverluste  bei  der  Bleioxyd- 
Verbindnng  folgt,  und  zeigt,  dass  die  Tempera- 
lor  dieselbe  Veränderung  in  dem  freien  Rohr- 
zucker hervorbringt,  wie  in  dem  mit  Bleioxyd 
verbundenen.  Zwischen  4"  210°  und  -f-  220°  (nach 
Peligot's  Temperatur -Bestimmung)  erfolgt  der 
Wasserverlust  sehr  schnell,  und  der  geschmolzene 
Zucker  bläht  sich  auf,  erstarrt  und  wird  schwarz- 
braun; dabei  wird  vieles  Wasser  ausgetrieben, 
welches  ein  wenig  Essigsäure  und  eine  Spur 
Brandöl  enthält,  aber  es  entwickelt  sich  nichts 
Gasförmiges.  Der  Rückstand  in  der  Retorte  gleicht 
dem  Antbracit,  aber  er  löst  sich  in  Wasser  mit 
schwarzbrauner  Farbe  und  er  schmeckt  nicht  mehr 
süss.  Er  ist  unlöslich  in  Alkohol,  nnd  dieser 
zieht  nnveränderten  zerfliesslichen  Zucker  aas*  Er 
wird  auch  aus  Traubenzucker  erhalten. 

Aus  diesen  Versuchen  dürften  folgende  all- 
gemeine Resultate  mit  einiger  Sicherheit  gezogen 
werden  können  : 

1.  Dass  der  wasserfreie  Rohrzucker  =  C6H1005 
ist}  dass  mit  Basen  Verbindungen  erhalten  wer- 
den, die  sowohl  1  als  auch  2  Atome  Zucker  ent- 
halten 5  dass  der  Kandiszucker  =  H-f  2C6H1005 
ist}  dass  der  Caramel  oder  der  nicht  krystallisi- 
rende  Zucker  die  Base  für  denSyrup,  =C4H605 
ist  und  dass  davon  3  Atome  durch  den  Einflus? 
der  Wärme  aus  2  Atomen  Rohrzucker,  er  sei 
frei  oder  mit  Basen  verbunden,  entstehen. 

Dass  der  Caramel  in  einer  Temperatur  von 
+  210°  in  eine  poröse  schwarze  und  in  Wasser 
lösliche  Masse  verwandelt  wird ,  die  vermu (blieb 
der  Klasse  der  bumusartigen  Säuren  angehört* 
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2.  Dass  der  krystallisirte  Traubenzucker  C*  W2 
O0  -|-  H  ist  und  durch  Erhitzung  bis  zu  4" 

in  C^H^O«  verwandelt  wird.  Vielleicht  sind  dies 
2  Atome.  Dass  de,r  Traubenzucker  durch  gelinde 
Erhitzung  und  auch  ohne  diese  durch  Übersätti- 
gung mit  Basen  in  einen,  im  isolirten  Zustande 
noch  nicht  dargestellten  Körper  =  C8H1407  ver- 
wandelt wird,  dessen  Entstehung  aus  C8H1608, 
was  das  Hydrat  dieser  Verbindung  sein  würde, 
leicht  daraus  einzusehen  ist ,  dass  die  relative 
Anzahl  von  einfachen  Atomen  in  €6H1206  die- 
selbe ist,  so  dass  der  Übergang  des  Trauben, 
zuckers  in  diesen  neuen  Körper  nur  in  der  Sub- 
traction  von  gleichen  Äquivalenten  Wasserstoff 
nnd  Sauerstoff  besteht,  die  sich  zu  Wasser  ver- 
einigen; wobei  dann  aus  4  Atomen  wassserhalti- 
gen  Traubenzuckers  3  Atome  C8H^(F  und  4 
Atome  Wasser  entstehen* 

Dass  der  Traubenzucker  durch  weitere  Sub- 
traction  von  Bestand theilen  unter  anhaltendem  Ein- 
fluss  von*  Alkalien  bei  gewöhnlicher  Lufttempe- 
ratur oder  schneller  beim  Erhitzen  in  eine  Säure 
verwandelt  wird,  die  8  Atome  Kohlenstoff  ent- 
hält, verbunden  mit  10f  bis  12  Atomen  Wasser- 
stoff  und  5  bis  6  Atomen  Sauerstoff,  was  neuen 
Versuchen  zu  ermitteln  vorbehalten  ist ,  und  dass 
hei  lange  fortgesetzter  Einwirkung  von  Alkali  in 
der  Siedhitze  diese  Säure  aufs  Neue  verändert 
wird  in  Japonsäure  oder  in  eine  damit  verwandte 
humus«l!ge  SSure. 

3.  Dass  Schwefelsäure  aus  geschmolzenem 
Traubenzucker  1  Atom  Wasser  abscheidet  und 
ihn  in  Rohrzucker  verwandelt,  von  dem  4  Atome 
sich  mit  i  Atom  Schwefelsäure   verbinden  und 
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damit  eine  In  Wasser  lösliche  Säure  bilden,  die 
mit  Basen  verbindbar  ist  and  mit  Baryt,  Kalk, 
u*  s.  w.  lösliche  Verbindungen  giebt,  welche  aber 
bei  der  geringsten  Erwärmung  in  verdünntem  Zu- 
stande aus  dem. Rohrzucker  wieder  Traubenzucker 
hervorbringt,  wobei  die  Schwefelsäure  frei  wird 
und  der  Traubenzucker,  nach  Ausfüllung  der 
Säure  mit  kohlensaurem  Baryt,  krystallisirt  erhal- 
ten wird. 

Vielleicht  bin  ich  in  meiner  Darstellung  der 
Verhandlungen!. :ü her  den  Zucker  etwas  zu  aus- 
führlich gewesen,  aber  ick  halte  es  für  höchst 
wichtige  mit  de«  vegetabilischen  Oxyden  ,  welche 
die  aligemeinsten  und  fast  in  allen  Pflanzen  vor- 
kommenden näheren  Bestandteile  des  Pflanzen- 
reichs ausmachen ,  zeitig  ins  Reine  zu  kommen, 
(iummi.  ,  Mulder*)  hat  mehrere  Arten  von  Gummi  ana- 
lysirt  und  gefunden,  dass  hei  -f-  d30°  getrocknetes 
Gummi,  so  wie  Gummi  in  Verbindung  mit  Bleioxyd 
dieselbe  Zusammepse&ung  wfaiZucfcer  und  Stärke 
baben.    Mulderö  Zahlen  sind  folgende  :.-}. 

GuiArti'toab.  G.  Senegal  G.  Jnvanic.  Bleioxyd-G.  Atome  Bcreeiniet 

Kohlenstoff  45,10  44,92  45,22  44,98  ß  44,92 
Wasserstoff  ,6,10  .  6,09  -6,09  6j00  10  6,11 
Sauerstoff.  48^80    < 48,99:  :  48,69      49,02      5  48,97. 

Dä^  'Bleiox^d- Gummi,  so^wie  es-  durch  Ein- 
tropfen der  Gummi  »  Auflösung  •  in  überschüssigen 
Bleiessig  erhalten  Vird  ,  besteht  nach  dem  Trock- 
nen bei  -f-  *8b°  aus  «2,^3  Gummi  und  $7,V1 
Bleioxyd  =  Pb  +  2C6 H™  O*.  Ein  anderes  Blei- 
oxyd-Gummi, erhalten  durch  Eintropfen  des  Blei- 
^  ■  i  ;  /  ,  *. .    .■  ■  ,  ...         .  .   i  *» 

■  *)  Natutir-  cn  Scheikundig  ArcKicf  1638.  Nö.  i.  p.  167$ 
aucli  Bullet,  des  Sc.  Ph.  et  Nat.  I.  p.  132. 
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cssigs  in  überschüssige  Gumfniauflh'sijng ,  bestand 
aus  69,75  Gummi  und  30,25  Bleioxyd  =  Pb  -f- 
3G6H10O5.  Aus  allen  Analysen,  die  wir  vorher 
von  bei  +  100°  getrocknetem  Gummi:  Latten  und 
welche  die  Formel  C^H^O11  =  Ö  -f  2C6H10O5 
geben,  wird  leicht  eingesehen,  <lass  das  Gummi, 
gleichwie  der '  Rohrzucker,  auf  2  Atome  Gummi 
1  Atom  Wasser  enthält,  das  es  bei  + 130°  verliert. 
•  -;j  In  der  Widerlegung,  welche  Dumas  von  mei- 
nen Ansichten  von  den  Metamorphosen  der  pflau- 
zensauren   Salze  durch  Erhitzung ,    sowie  auch 

• 

yqti  der  Zusammensetzung  ;des  Zuckers  ,  des  Gum- 
mis» und  der  Stärke  zu  machen  versuchte,  hob 
er  a-ls  Gegenbeweis,  neben  den  vorher  erwäkur 
teu  Verbindungen  des  Zückers  uud  der  Stärke 
mit  Bleioxyd,  welche  nach  „dem  Erhitzen  bis  zu 
+  1700  auf  *  Atome  MeiftxydrC.KJWO?  eiHhaJr 
ten,  'auch  die  Angabe  herVor,  .dass  Pcligot  ein 
Gummi  •  Blcioxyd  •  hervorgehraebt  habe ,  welches 
nach  ,  dem  Erhitzen  eine  gleiche  Zusammensetzung 
Latte #).  i  !:.  *r»'> 

Dies  bat  eine  Prüfung  von  Mul  der  veranlasst. 
Derselbe  hat  gezeigt,  dass  dieses,  wenn  es  rich- 
tig angegeben,  ist  (denn  Peligot  hat  es,'  soviel  ich 
\veissr  nicht  selbst  mitgclheilt),  auf  einer  ähnlichen 
Zersetzung  des  Gummi's  beruht,  wie  bei  den.  bei* 
den!  vorhergeberiden*  < Das  Gummi  fangt  schon 
bei  +  135°  an  sich  zn  färben y  bei  +  1409  is* 
es  gelb,  bei  -f-  160°  rieebt  es.  fetai'k?  brenzlieh 
und  bei  170°  bis  -\»  180°  ist  es .  sehr!  yeräiif 
derti,  äs  riecht  dann  breuzlich  und  ist  brau  Ii  ge- 
färbt. 

*  » 

•)  Comfkftes  Rena.  1838,  I.  Sem.  p.  701. 
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l'aanzenzcllen  Ich  führte  im  Jahresbericht  1837,  S.  191 ,  an, 
und  Hol*,  jggg  }{ar|ig  gezeigt  habe,  dass  man  ans  Säge- 
spänen bis  zu  20  Procent  von  einem  Körper  aus- 
ziehen könne,  der  in  Betreff  seiner  Eigenschaftea 
mit  der  Stärke  übereinstimmt.  Schleiden*)  hat 
gezeigt ,  dass  die  Zellen  aus  dem  Mark  der  Pfltfl; 
zen  und  die  Zellulosen  Theile  die  Eigenschaft^ 
des  mit  der  Stärke  isomerischen  Pflanzenschleiajp 
besitzen.  Sie  werden  durch  Jod  nicht  blau  ge- 
färbt} aber  dies  findet  statt  nach  dem  Kochen  njf 
Kalihydrat  oder  nach  rascher  Behandlung  um 
Schwefelsäure,  die  mit  £  Wasser  verdünnt  4» 
wenn  dann  die  Flüssigkeit  abgegossen  und  Wasser 
mit  ein  wenig  Jod  zugesetzt  wird.  Baumwolle 
und  Sägespäne  (Lignin)  setzen,  mit  einer  a*^ 
eben  Schwefelsäure  durchfeuchtet  und  nach  £  Mjfr 
nute  mit  Jodtinctur  durchrührt  und  darauf 
Wasser  verdünnt,  Jodstärke  mit  ihrer  gewöhnt 
eben  blauen  Farbe  ab.  Hier  ist  also  eine  offc$ 
bare  Katalyse.  Das  Lignin  besteht  ausC6H*0i 
durch  Hinzufügung  von  1  Atom  Wasser  wird  die 
Formel  der  Stärke,  H™ O*,  erhalten.  Es  würde 
von  grossem  ökonomischen  Werth  sein,  diese 
Metamorphose  bewerkstelligen  zu  können  ,  welche 
ausserdem  durch  Braconnot's  Versuche  bekannt 
war,  welcher  zeigte,  dass  noch  weitere  katalf* 
tische  Producte  aus  Lignin  erhalten  werden  kon* 
nen ,  nämlich  Dextrin  und  Stärkezucker. 

Payen**)  hat  denselben  Gegenstand  behandeil 
„  und  glaubt,  das  Holz  oder  das  Lignin  mittelst 
Alkali  und  Säuren  in  2  verschiedene  Bestand- 


°)  Poggendorff's  Ann.  XLHI.  pag.  391. 
-)  Comptes  Read,  1838.  2.  Sem.  p.  1053  und  1125. 
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thfctle  lerlegfc  fcü  haben,  \vcil  das,  was  nach  der 
Behandlung- mit  einer  grossen  Menge  coneentrir- 
ter»  Salpetersäure  oder  kaustischen  Natrons  übrig 
bleibt,,  eine  Zusammensetzung  hatte,    die  nicht 
mehr  die  des  Li£ums  war,  sondern  am  nächsten 
de*  der  Stärke  kam.  Er  betrachtete  demzufolge  das 
Lignin,  sowie  wir  es  bisher  gekannt  haben,; au« 
saramengesetz*  *U9  einem  Bestandteil,  welchen 
die  Säure  oder  das  Alkali  auflöst/  und  einem  an- 
deren, '  welcher!  ungelöst  bleibt!  und!  beinahe  die 
Zusammensetzung  der  Stärke  hat.    Dieser  Kor- 
per;  iV4h  >nu*i :  seht  er  Meinung  nach  das  Zellgewebe 
welches  «r.aua  dem  Mark  verschiedener  Pflanzen 
isoliite  und  ahatysirte,    wobei  er  dieselbe  pro- 
centische  Zusä'ramensetzring  fand ,   wie  bei  der 
Stärke  ,!*vas,  bereits  schon  'vor  ihm  Schleiden 
gezeigt  Jaattfe^rSa  ntft  Pay.en's  Angaben  nun 
beu^tl^ilC  v  werden  könuen  r ;  sp;  hat ,  serne  Angabe 
über  ;ilas;  jWzi  ihren  Grund  in  einem  Irrthum ,  das» 
er  narnftcji  u\ifet  Metamorphose  des,  I/ignins  durch  den 
Emfluss,  von  Heafgentien  nicht  *Uete  und  das  Product 
der  Katalyse  wegen:  der  Ähnlichkeit  in  der  Zusam- 
mensetzung) fü?  J4l^at^ch  ;hielt  mit  der  Matetic  des 
ZelJ^wcb^rrPiw  ist  ein  neuer  Beweis,  wie 
Vii<Mig  es:  fiir«  den,  Fortgang  rder  organischen  Cbc* 
wie  .[ist,;,  «Up ,  Aufmerksamkeit  auf  Metamorphosen 

zu,  richten»  i *.;')  !  1 
.  Ca.sas  0c;a  *)   hat  ein,;Product  beschrieben,  Suberiii 

w^e^  |eiijtsleU,t.,  vtpnn  Kork  }pder  '  Subcrin  der 
Sttt^i^ung.von  Ghlptjod  ausgesetzt  wird.  J)er 
Kork  wird  /davon,  auf gelfcfc»  es,  entwicht  sich 
Salzsäure  und;  das  Ganzfc.  Wird  ifi  ^iue  le^^^h«- 


•)  Journ.  Je  Phanm.  XXIV.  p*g.  620. 
Bcrzelius  Jahres -Bericht  XIX. 
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liehe  Masse  verwandelt,  ans  welcher  kocheudes 
Wasser  viel  Chlor  und  Jod.  auszieht,  und  einen 
elastischen,  zäheq,  schwarzbraunen  Körper  aos- 
scheidet,  der  nach  völligem  Auskochen  von  Allem, 
was  er  von  Jod  und  Chlor  an  das  Wasser  abge- 
hen kann,  eine  klebende  Masse  bildet,  a-uvs  der 
man  Stangen  formiren  kann,  die  dann  wie  La- 
Jsritz.  aussehen.  Eij  scheint  ein  Product  der  Meta- 
morphose des  Suberins  zu  .  sein*  verbunden  so« 
wohl  mit  Chlor  afes  auch  mit  Jod.  Er  ist  untfe 
lich  in  Wasser-,  löslich  in  Alkohol ,  AeilteY  und 
Alkali.  Er  liefert  hei  der  trocknen  Destillation, 
neben  anderen  gewöhnlichen  Prodtieten,  Salzsaare 
und  Jod.  Casase-ea  hat- damit  eine  Menge  we- 
nig aufklärender  Versuche  angestellt.  - 
Pflanze,,-        Edw  Si m on  *)  hat  verseliiedone  Arten  von 

eiweiss  und  ' 

Synaptas.  Pflanze  neiweiss  untersucht  in; Betreff ihres  Vermö- 
gens, das  Amygdälin  in  Bittermandelöl  zu 
dein.  Das  Ei  weiss  wurde  auf  folgende  Weise  d 
stellt:  I  The4I  zerstetasene  Samen  Würden  mtt  8 Th. 
Wasser  zn  einer  Emulsion  getriaohe,  diese  durch 
Alkohol  coagulirt ,  das  Coagnlum  getrocknet,  ib 
Pulver  gerieben  f  mit  Aether  von  fettem  Oel  be- 
freit  und  zuletzt  mit  Alkohol  ausgewaschen.  Unter 
diesen  wurde  Amygdälin  am  vollständigsten  und 
kräftigsten  in  Bittermandelöl  verwandelt  durch  das 
Ei  weiss  aus  bittern  Mandeln  und  fast -in  demsel- 
ben Grade  durch  das  ans  süssen  Mandeln ,  darauf 
folgte  in  der  Wirksamkeit  das  aus  Mohnsamen, 
welches  jedoch  erst  nach  ein  Paar  Tagen  den  Ge- 
ruch nach  Bittermandelöl  gab,  noch  langsamer, 
aber  unverkeunbar  geschah  dies  durch  das  Ei  weiss 


')  Poffffcndorff's  AimaL  XLIIL  p«g.  404. 
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aus  Hanfsamen  ,  so  -nie  diüfch  das; ,  aus  schwär«, 
zcm  und  w*Usem;S*nf.  ] 

Robiqu^t*)  bat  ejne  andere  Art  angegeben, 
das  auf  diese  Weise  wijffcsamti  Ei^ciss au£  süssen 
Mandel  darzu*telleii  j  er  hat  it^i  den,  JVannui  Sy- 
n  a  p  t  a  8  e  (Yfm  SvvariW ,  ich  verein  ige)  gege- 
ben ,  ein  Name,  der  *ie|i>  gqt  .  gewijliljt  iM,  du 
4ie  Bildung,  de*  BiUc^mandelöls  auf  de*  Schei- 
dung 4er  Bestandteile ;  des  ^rnyg^ins  i":  :?nf 
d<;re  Yerbindniigeji  beruht.  Rie  Bereitung  ist  fol- 
gendem Pu^cJrAnapresaen  von  /ettem.01;  JttefijejtQ 
A&asse  i  vfr*  ßiiesert  Mandeln  mit  ihrem  .dop- 

pelten Gericht  Wassers ungcriihrt,  damit;, 2  S tun* 
den  laug  maeerirt  und ,  ausgepresst,  Man  mischt 
daoft  E&sigsäure  hinzu,  die  da*,  Eiweiss,  ausfallt 
(aber  dies  besitzt  nicht  die  Ej^nspli^fi,,  durdi  ^J-, 
sigsäure  gefällt  ftut  iye*den) ,  fijUrNrt,  £*JU  n*i^  Blci- 
e$»ig.„  4er;  da*  Guipmi  aliaclw^et^  jatrirt  >ieder, 
behandelt  die  Lösung  mit  Mwofel^aascsstoflV  von 
dem  ein  Überschuss  mit  der  X^tpurupö  wegge- 
nommen wird,  filtrirt  das  Schweielbjci  :nn4 
fallt  die  Flüssigkeit  mit  Alkohol*  Welcher  darauf 
den  Zuelcer  aufgelöst  enthält.  DlM  gctWlte  Sjr 
naptas  wird  . mit  Alkohol!  gettrfftheh  nnjA  in»;  Ulfa 
leeren  R*a«f  getrtehnetr  J)as  Sjnapta«  ..^at.  fol- 
gerte Eig«»«bbaften!  •  ,  ist  leichtlöslich  iu;  ^ka.1- 
teta*  Wasser  u*d  ifaat  unlöslich  iü  AJköhoj.,<  die 
Lösung  in  Wasser  ^ri<d  bei  +:  609  fcoagulirti 
durch  Gerbsäure,  aber  nicht dwh  Sauten;  **4 
essigsaures  Bfeioxyd,  gefällt.  Eß  WtfU.^ebr 
kräftig  auf  Amygdalin,  weiches  ;  ^adnifeh  Jfl  Rifc 
terdtandelöl  verhandelt wirfd*  iabfcr  ics>  ye*Yvaridelt 


*)  Jouro.  de4  Pharm.  XXIV.  pag.  326,; 
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nicht  die  Stärke  in  Dextrin  oder  Zucker.  Seine 
Auflösung  fangt  bald  an  zu  faulen ,  8ife  trübt  sich 
dann ,  wird  stinkend ,  und  am  Ende  setzen  sich 
daraus  weifte  Flocken  in  Menge  ab.  Bei  der 
trocknen  Destillation  liefert  es,  ausser  anderen 
Producten 9  ein  saures  Wasser,  welches  ein  we- 
nig mit  der  Saure  verbwtidenes  Ammoniak  ent- 
hält. Diese  Angaben  ;  vierdienen  eine  genauere 
Prüfung,  hk  es  riclrttg>  beobachtet',  dass  das  ntt 
Alkohol  ausgefällte  und  getrocknete  Synaptas  sich 
leicht  wieder  in '  Wasser 'lö*st  und  das$  es  in  die- 
ser *  Lösung  nieht  dtrrch  Mineralsauren  *dcr  Brei- 
£9*6%',- d*^  Hliweiss  vollkommen  ausfällen,  gefällt 
wtrd'^  So  ist  das  Synaptas  bestimmt  ein  anderer 
Körper  als  Eiwciss ,  ungeachtet  der  Ähnlichkeit, 
bei  60°  eoägtoliri:  zu  w erden.  '  1  *  • 
Fette  Öle.  P e  1 6  ti \+i  *-)'  Und  ;  Boiidet  haben  eine  allge- 
meine überlebt  ton  Versuchen  mitgetheilt-,  die 
sie  mit  verschiedenen1  Arten  von  vegetabiV sehen 
fetten  Ölen  angestellt  haben.  Sie  haben  die  von 
Läü  r'en  t  im  vorigen  Jahresberichte  S.  304 ,  ge- 
machte Angabe  bestätigt,  dass  Elaih  nnd  Ölsäure 
ans  trocknenden  Ölen,  z.  B.  ans  Leinöl,  Wall- 
nuäsöl , 5  IIa n fdl ,  Mohnöl  und  flüssigem  Cacaoöl 
nicht  identisch  sind  mit  dem  Elain  nnd  der  Ölsäure 
aus-nicht  trockneudenölen  und'aüs'lhiewiscbeni  Fett. 

Da*  Margawn  ist  in  beiden  Arte»  identisch, 
ftie  trocknenden  ÖW,  z.  B.  Leinöl  und  Wallnussöl, 
enthalten  selir  wenig  davon. 

Die  beiden  Elainarlen  sind  darin«  verschieden, 
dass  die  eine  Art-rrocknend  ist  ,  weniger  Wasser- 
stoff enthält-  'und1  durch  rauchende  1  Salpetersäure 

-)  Annal.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXIX. 
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wicht  in  Elaidin  verwandelt  wird  »-während  dage- 
gen die  andere  Art:  nicht  trockrfet,  mehr  Wasser- 
stoff enthält  und  Elaidin  giebt.  Die  Ölsäure  von 
trocknendem  Elan*  bat  nickt  die  Zusammensetzung 
4er  des  andere«  und  giebt  keine  EUidjnsätir*  mit 
jauckender  Salpetersäure,    nr  " , 

Oletuti  Ulipty  yon  Bassia  latifolia,  eitfhält  EU  In, 
verbunden  mit  vielem  Stearin,  welches  mit  Lcich, 
tigkeit  rein:  .erhalten  werden  kann.  Das  Cataoöl 
enthalt  ebcii falls  Stearin,  verbunden  mit  Elain. 

Das  feste,  Fett  aus  Cocosöl  ist  weder  Stearin 
noch  Margann,,  sondern  Elaidin,  dieselbe  Fettart, 
welche  bereits  als  künstliches  Product  der  Ein. 
Wirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  ;  nicht 
trocknendes  Elain  bekannt  gewesen  ist. 

Das(  feste  Fett  von  Palmöl  ist  Margarin,  und 
dieses  lässt  sich  besonders  leicht  vollkommen  rein 
und  bei  -rf-  50°  schmelzbar  daraus  darstellen,  wenn 
man  das  Palmöl  querst  durch  Pressen  bei  +  20 
bis  25°  von  Elain  befreit,,  darauf  mit  kochendem 
Alkohol  Margarinsäure  und.  Ölsäure  daraus  aus- 
zieht.  n$d.  den  Rückstand  mehrere  Male  nach  ein- 
ander mit  Meinen  Mengen  Äthers  behandelt,  der 
Elain  aftOöst,  Das,  was  nun  zurückgeblieben;  ist, 
schiesst  aus  einer,  im  Kochen  gemachten  Auflösung 
beim  Erkalten  anr  Es  giebt  bei  d^r  Verseif ung 
nur  Margarinsäure,  die  bei  +  60».  schmilzt,  aber 
keine  Spur  von  Ölsäure.  Das  Palmöl  zeigt  ausser- 
dem noch  eine  andere  Eigentümlichkeit.  Mar- 
garinsäure, Ölsäure  und  Glycerin  entwickeln  sich 
darin  in  kleiner  Menge  allmälig  von  selbst,  ohne 
dass  eine  Base  dabei  einwirkt.  In  dem  frischeren 
Ol,  welches  bei  +  27<>  schmilzt,  fand  sich  bei 
ihren  Versuchen  £  von.seincni  Gewicht  an  fetten 


Säuren,  in  einem  alteren,  dessen  Schmelzpunkt 
-f-  310  wary  'fand  sich  die  Hälfte  de«  Fetts  in 
Glycerin  uiid  fette  Sturen  zersetzt,  M*4  in  einem 
ariderefcy  dessen  Schmelzpunkt  4^  3^  war,  waren 
f  auf  diese  Weise  in  «Hierin  und  Säuren  gc 
schieden.  Das  Glycerin  kann  dareh  Schütteln  mit 
heiseein  Wasser  ausgesogen  *  wferüVn ,  -  wobei  es 
sieh  darin  auflöst; aus  frischem  Öl  katin" es  jedoch 
in  viel  grosserer  Menge  erhalten  werden1  $  alle  aus 
altem ,  indem  es  sieh  darin  mit  de*  Zelt  «ersetzt 
und  dabei  Veranlassung  zur  Bildung  einer  anderen 
fetten  Säure  im  geben  scheint,  zu  der  nämlich, 
welche  bei  der  trocknen  Destillation  von  Talg  er- 
halten wird  und  d(e  in  manchen  ihrer  Verhält- 
nisse der  Benzoesäure  gleicht ,  :  und  welche  in 
Frankreich  Aeide  sebaeiijue  genannt  wird.  Die 
Ursache  des  freiwilligen  lind  mit  der"  Verseif ung 
identischen  Processes ,  dem  das  Palmöl  mit  der 
Zeit  unterworfen  ist,  liegt  ihrer  Meinung  nach  in 
dein  <  kätalytischen  Einfluss  irgend  eines  in  dem 
Palmöl  enthaltenen  fremden  Körpers,  dessen  Iso- 
lirung  ihnen  jedoch  noch  nicht  geglückt  int. 

'Das  feste  Fcttj'  weleb&s  sich  ans  Verschiedenen 
ölen  abseiet,  hat  gewöhnlich  einen  verschiedenen 
Schmelzpunkt.  Man  hat  dieses  dadurch  erklärt, 
dass  das  Elain  nngleieb  vollkommen  daraus  abge- 
schieden sei.  Aber  Pein uze  und  Bondet  haben 
gefunden,  dass  es  von  "festen  Verbindungen  zwi- 
schen Margarin  oder  Stearin  und  Blafn  in  be- 
stimmten Verhältnissen  ausgemacht  wird.  Das, 
was  sich  aus  Baumöl  absetzt,  besteht  aus  Margarin 
und  Elain,  und  schmilzt  bei  während  da- 

gegen das  feste  Fett  ans  Cacapöi  ans  Stoarin  und 
Elain  besteht.    Der  Beweis  dafür  ist  aas  dem 
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UnisUnde  hergeleitet ,  das*  sowohl  reines  Stearin 
als  «iidt  reim*  Margarm  und  zwar  jedes  für  sieh 
nichts  tmdere&  gelten ,  als  Talgsaure  oder  Marga- 
rinsäure*  wtftretfd  hier  das  eine  Margarmsäure 
*nd  Ölsäure,  Und  das  ändere  Stearinsäure  und 
öiftäure  liefert  ,  nnd  dass  diese  Säuren  denselben 
8ehinelipwnkt  habVh,  wie  Gemische  der  reinen 
Sauten  in  gleicher Proportiott.  Daraus  kann  dann 
die  relativ*  Quantität  Von  Elarfl  und  Margarin  oder 
Stearin  berevkdet  werden. 

-  '  Margarin  und  Stearin  gehen  keine  Spur  von 
Eiiidtn  mit  rawehttider  Sarpeter*äiire.  Sind  sie 
*«f  diese  Weise  mit  Elain  Verbunden,  so  ver- 
wandelt  sich  diese*  in  Elaidin,  und  das  neue 
Prodaet  hat  denselben  Schmelzpunkt ,  wie  ein  in 
gleicher  Proportion  gemachtes  Gemisch  von  Mar- 
garin oder  Stearin  mit  Elaidm.  Durch  den  Ver- 
seifungs-Froeess  entsteht  daran*  ein  Gemisch  von 
den  beiden  Sauren,  die  leicht  durch  ihre  ungleiche 
Licichtlöslichkeit  in  Alkohol  und  durch  vorsichtige 
Beachtung  ihrer  ungleichen  Kristallisation  daraus 
geschieden  werden  können. 

t)aä  Elaidin,  behandelt  mit  einem  grossen  Über- 
schuss  von  rauchender  Salpetersäure ,  giebt  nicht 
mehr  Elaidinsaure,  sondern  einen  flüssigen  ölarti- 
geiii  Körper,  der  Stichstoff  enthält.  Säuren  ziehen 
daraus  kein  Ammoniak  aus  3  aber  durch  Behandlung 
mit  kaustischem  Alkali  entwickelt  sich  Ammoniak 
daraiis,  indem  dabei  der  Körper  in  eine  mit  dein 
Alkali  verbindbare  Säure  metamorphosirt  wird. 

Hoffentlich  habe  ich  Gelegenheit,  in  dem  näch- 
sten Jahresberichte  der  Versuche  und  Analysen 
zu  erwähnen,  aufweiche  diese  allgemeinen  Resul- 
tate gegründet  sind. 
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Cocin  und  Brandes  ')  tbal  eben  falls  das  Cocosöl  unter« 
CocinaÄure.  mi  gcflllldcil  ?  da88  Jas  feste  Fett  darin  Hiebt 

Stearin  oder  Margarin  ist,  aber  er  hat  es  nicht 
für  Elaidiu  erkannt sondern  hat  ihm  den  . Namen 
Cocin  gegeben.  Aus  seiner  Beschreibung  '4er 
Eigenschaften  erkennt  man  jedoch  Elaidin  ,  mit 
geringeu  Verschiedenheiten  von  den  im  Jährest. 
1834  S.  286  angegebenen  Eigenschaften,  die  viel- 
leicht einer  unvollkommenen  Reinheit  zugeschrie- 
ben  werden  können,  entweder  des  dort  beschriebe- 
nen künstlichen  oder  des  hier  behandelt en  natür- 
lichen. Die  durch  Verseifung  daraus  hervorge- 
brachte Säure,  nennt  er  Co  eins  (iure.  Die  von 
Lieb  lg  mjt  dieser  Saure,  so  wie  sie  in  ihren 
Barytsalz  enthalten  ist,  angestellte  Analyse;  stimmt 
mit  der  von  Laurent  im  letzten  Jahresberichte 
S.  302 ,  angeführten  Analyse  der  krystallisirten 
Elaidiusäurc  auf  folgende  Weise  überein  t 

Laureat  Liebig 

.  Kohlenstoff  .  .  76,50         76,40, , 
Wasserstoff.  .  12,17  12,27 
Sauerstoff.  .  .  11,33  11,33. 
Es  ist  also  klar,  dass  das  Barytsalz  das  Was- 
seratom der  krystallisirten  Saure  zurückgehalten 
hat.    Dagegen  weichen  B ran  de s's. eigne  Analysen 
der  krystallisirten  Cocinsäurc  höchst  bedeutend  von 
denen  von  Laurent  ab. 

Brandes  hat  auch  das  Cocin  analysirt,  aber 
mit  Abweichungen  in  dem  Kohlen  stofigehalt  im 
Maximum  und  Minimum  von  68,35  bis  71,85 
Procent  Kohlenstoff.  Ich  halte  es  also  für  über- 
flüssig,  die  dctaillirtcn  Resultate  dieser  Analysen, 

•)  Archiv  der  Pharmac.  XV.  p.  115  und  daraus  im  Pharm. 
Ccatralblatt  1838  p.  752.  .  , 
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so  wie  idid^davdiiS  hergeleitete  Berechnung  ah  zu- 
führen J       V.ly    tfj^f    .  5 U;i!.-    hi'.il    ?!'.         \  M  n;  \ 

.•")  f  JEr  :  bat»  ferner Idie  Eigenschaften  mehrerer:  «ha* 
dinsaiircu  Sa4fce  untersucht,  -ia  -welcher  Beaie* 
bang  ich  iuf  aer*e  Abhandlung i verweis on  idosa. 

•>'HeM^)-  hat  das  »Wachs  «na I ysirt»  Er.  ist  z«  WacLs. 
Resultaten  gekommen,  die  wrt  fflardltand  und 
voir  van  der  V  I  i  eil  * **)  bestätigt  wordxni :  sind* 
und  welche  did  Lehre  von  der ' Zusammensetzung 
des  Wachses  auf  einen  hohen  Grad  von  Einfach!, 
heil  zu  reduetren  scheinen.  Hess  hatte  gefunden; 
dass,  wenn  Stärke  ajus  Roggen m^fct  inj«  Bereitung 
der  Zuckeraäure  m&  Salpetersäure  angewandt  wird, 
man  stets  eine  Portion  Fett .  auf  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  findet,  welches  nanh  dem  Erkalten 
dem  Wachs  gleicht.  Hess  hielt  ;w  für  .  Wachs, 
•was  sich  mit  der  Stärke  aus  dem  Roggen  gefällt  habe. 
Er  analysirte  es  und  fand  es  zusammengesetzt  aus : 

Koblensto  n* . .  . 

Wasserstoff.  .  .  12,14  4 
Sauerstoff  .  .  .  .  14,19.  ' 

Hess  bereitete  nun  von  frischem  Wachs  y  am* 

einem  eben  heransgenömmenen  Wachskuelien,  My- 

ricin*  d.  h.  den  Bestandtheil  des  Wachses,  welcher 

in  Alkohol  höchst  schwerlöslich  ist.    Dieses  wurde 

analysirt  und  auf  folgende  Weise  zusammengesetzt 

gefunden,  wobei  ich  Marchs nd's  und  van  der 

VI iet's  Analysen  hinzufüge  :  , 

Hess  .Marcaai^4  .     v.  d.  VHist   ^torae  B  ereil»  n. 

Kohlepstoff  81,52  81,44       81,18  81,50       81,57  81,62,.,,  20  81,38 

VaSserstoff  13,23  13,37       13,32  13,32    .  i3,57  13,52*    '  40  13,28 

Sauerstoff.   5,25    5,19        5,20  '  5;i8        4,86    4,86     *    1  5,34. 

7  Journ.  für  pract.  (iliemie  XIII.  p.  411. 
••)  Daselbst  jfeg.  4i«.  !     .  :u  ;\v  / 

-)  Balletts  des  Sc.  Ph.  et  Nat.  en  Necrlaadc  1.  P.  134,' 
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-ü*  Gelbe*  Wachs,  durcR.Wafccheii  mit  Äther  von 
Farbstoff  befreit  und  analysirt,  gab  dasselbe  Re- 
sultat, und  dasywas1  der  Äther  daron  gelöst  bitte, 
besass  nach  der  AhscJieidung  ans  dem  Äther  und 
Abscheiduag  des  Gelbeb  >  eine  gleiche  Zuaaminen- 
setzung.  Daraus  schliesst  Hess,  dass  das  Wachs 
ein  ungemischter  Körper  sei,  zufälligerweise  ver- 
unreinigt durch  Rrbstöff  untf*  eiiien  hohe w>n /Oxy- 
dationsgrad desselben  Rad  teals  (2Ö€ ^  40  H), 
der  gerade  das  bei  der  rfcrwhing  *r  Z«^ Satire 
erhaltene  Wachs  sei  4  dessen  Zusammensetzung  er 
auf  folgende  Weise  berechnet :   «  «;?  '  •«:!:•/  . 

«efiradtii    AWin«  Irrtet«*©* 

?     Kohlenstoff  .  .  73,67       90       73,»  - 
'Wasserstoff  *  ,  42,14       40  4*,flö 
Sauerstoff  *  >' .  1 4,1fr         3  14,4& 

Dieses  Wichs  ist  das  von  Oppermanh  ana- 
lysirte  Brasilianische  Wacjis  C  =  72,*7,  fl==  12,63 
und  0  =  15,20,  und  wird  Von  Hess  »Cerainsaure 
genannt;  aber  er  hat  nicht  angegeben,  aus  welcbem 
gründe  er  es  §äure  nennt.  Van  4  er  Vliet  ana- 
lysirte  weisses  Wachs  und  fand  darin: 

•j  .'       ,  ,  /      Gefunden     Atome  Berechnet 

Kohlenstoff .  >  80,157      15  79,98 
Wasserstoff .  .  13,091       30  13,05 
,   Sauerstoff .  .  .   6,752     .  .1  6,97. 

=  C"H50O,  was  auch  SC^H^O  +  C*>H«0O? 
giebt.  Hess  betrachtet  das  weisse  Wachs  als  mit 
dem  höheren  Oxydationsgrade  vermischt  und  hat 
es  deshalb  nicht  analysirt. 

Marchand  stellt  folgende  Vergleich  ung  auf: 

Ozoherit  (das  Radical  des  Wachses)^»« 
Bienenwachs  .......  i.  ...  .  C^IPO-f-O 
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BrasiliankcW W«c1i8*(ecrÄiir8äiiTe):C^H^^3« 
Japanisches  Wachs^i  .  V  .  .  •  «G^H^ÖO. 

Diese  Zusammen  Stellung  Ist  toir'gro&eiH  "iML 
terbsse  nnd  schclni  dfe  Frage  übe^  die  Natur  *is 
Wuchses  zn'  eiüem  Äolica  Grad  ;,Von  Elnftci.hfeit 
zu  bringen,  kz  wischen  ist  efe  nicht  genug  in 
aftalysiretr  und  in  'rechnen  ^  dies  fcä'nn' 'allerdings 
schöne  '  Theorien  geben  tyii  aber 1 :  sie '  werden :  ©  ft 
niÜht  ganz  richtig.1  iw*>  '  «>« 

Erinnern  Wir  uns,  diss-  foU  Wachs  nicht  ein 
retk *  4egetaharsches  frrodrict  ist, ;  sondern  iiss  es 
dort* die  Organe  der  Bienen  gegingfen  Ist,  bevor  es 
▼ön  dem  Insect  zum  Bin  der  Zellen  Verwandt  wurde; 
dass  ein  anderes  Fett  thierisclien  Ursprungs;  Sjierhia 
cet?,  bei  der  Behandlung  mit  Alkali  verseift  wird; 
tnit  Zuriicklasson^'  eines  nicht  verselftarcn  Be* 
slandtheils,  der  die  Basis  für  die  Säuren  war, 
welche  das  Alkali aufgenommen  hfcif,f  und  dass 
zufolge  znver!ässr£er  Versuche*  Verseifung 
partiell  auch  hei  dfeiit  Wachst  stattfindet,  wobei 
dieses"  'einen  nicht  verseif  La  rcii  Körpe^'z^riickla8är,, 
der  nach  Ettling's  Analyse  eiue  andere  Zusam* 
fcnensetzung  hat,  allerdings  nicht  sehr  verschieden  ' 
Von  der  des  Wachses  nach  den  angeführten  Ana v  t 
lys*n,  nämlich  €**B*80,  ider  tfber,  werrn  inan 
der  C&nauijjheit  des  Resultats  trauen  darf,  von 
C*ofifcM>  doch  um  2  Atorife  Kohlenstoff  nnd  fcAtohie* 
Wasserstoff  abweicht,  so  ist  es  wonl  Wahrscuein* 
lieh  ^  dass  dafs  Wachs  eine  Verbindung  oder  ein 
G*ini*ch  von  einem  nicht  verseifbaren  Körper  mit 
einem  anderen  sein  kann,  der  aüs  erner^ fetten  Ääwre1 

.'■         :».v   •  "  •  - » 1 1    i  ."     »U  inr>»f 

*)  Dieses  Wachs  bestellt  nach  Oppermann's  Analyse 
aas  C  ss  70,97;  H  c=Ü,07^  O  sb  ■  r> 
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bestellt,  die  mit  einem  organischen  Oxyd  verbünden 
ist,  und  die  also  durch.  Alka  1!  verseift  werden  kanu. 
Hönde  t  und  Boise  not  haben  gezeigt,  dass  anf 
diese  Weise  eine  fette  Säure  gebildet  wird,  welche 
sie  für  Margarinsänre  gehalten  haben.  Nach  der 
Base,  mit  der  sie  in  dem  Wachse  verbunden  ist,  ver- 
fassen sie  zu  forschen.  Nachdem  Dumas  und 
Peligot  die  Zusammensetzung  des  Verseifbarco 
im  Sperma  eeti  ausgcuiittclt  haben y  worin  das 
pi^ht  vcrseifl>are  faß,  d*s  Athal,  gpr^e  die  Base 
ist,  veranlasste  ich  L»  Svanberg  zu  einer  JTi|fer» 
suchung  des  Wachses  von  dies^  Gesichtspunkte 
aus,, die  zvvar  noch  nicht  ganz  vollendet  ist,  ,#orcli 
welche  aber  ausser  allem  Zweifel  gesetzt  wurde, 
dass  das  Wachs .einen; verseifbaren  Bestandteil  cut- 
hält,  und  dass  die  Basis,  welche  dabei  abgeschieden 
wird ,}  picht  Glyccrin  ist,  sondern  ein  anderer 
Körper  Ä.  welch  cu  zu  isoliren  Svanberg.  auch 
glückte.  Durch  die  angeführten  Analysen  können 
vvjrr  unsere  Kenntnis»  von  de*  Zusammensetzung 
des  Wachses  also  noch  -  nicht  als  vollständig  be- 
trachten. 

Flüchtige  Öle..  ,:  Kane,*)  |iat  Analysen  einiger  flüchtigen.  Oele 
%£^^^}^^^t.  wofcei  er  eine  grössere  Arbeit  über 
«lergclbco.  diese  Klasse  von  Körpern  beabsichtigte,  die  aber 
n^ht  vollendet  worden  ist.  Djc;QIe  wurden  so 
viel  tes  möglieh  war  durch  Uwdestiilirung  «nd 
durch  Aufsuchen  eines  bestimmten  Kocbpunkte$ 
gereinigt.  Er  führt  an,  dass  der  Kochpunkt  der 
flüchtigen  öle  selten  richtig  constant  erhalten. ,  wer- 
den kann  r  so^r^,  oft  um  einige  Grade  y*riire? 
Wenn  das  Öl  bei  einer  Temperatur  zu  kochen 

*)  Jouni.  für  p#act.  Ckcpnc  XV.;q>atf.  J55.' 
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anfängt,  SO  tft&gt  diese  allmalig  5  Iiis  8  Grade. 
I^itösl  in*n  es  dann  abkühle»  und  erhitzt  es  *4e* 
tlcrv  sa'  tilgt  du»  Kovlufcn  bei  den»  niedrigeren 
Kochpunkt  an  und  erhöht  sich  dann  allinälig. 
Sehr  oft  färht  sich  dabei  der  Rückstand  in  der 
Retorte,  was  eine  anfangende  Zersetzung  andeutet. 
Alle  Proben  Wurden  mit  vieler  Sorgfalt  überGhlor- 
calcium  mehrere  Male  wiederholt 'getrocknet.  - 

^,|,sio^ttniiöt.;  *fI'Spfecifi  Gewicht  =  0,8854  bis 
Ö#875.    KöcirpAn*t+167o  bis  ^I7<K  ZasaW 

me^iietzung :    {'r  'ili  "  '  ' ' ' ; :>     :        1 . ^    .v I  .>.*{.;• 

Gefunden  Ätotne" 

-Kohlenstoff'  .  .)  83^40  83,31  r\v45  i  t  >^39<3 

»'Wässeratoff üatf  H  ^6  11,66  76:  >  11^34  :l 
i»£au*stoff  .i«  :>  4*85  5,05  2;  4,83*: -j 
ss  9C5  H8  +  2H.  G*  H»  ist  dasuVerhältnis*,  ilaeft 
welchem  Kohlenstoff  und  Wassers  toll  in  dem  Ter» 
penthinol  enthalten  sind.  Mit  der  Annahme  Wä 
2  Atomen  Wasser  in  der  Formel  sollte  nur  ge^ 
zeigt  werden,  in  welcher  Beziehung  die  Zusammen- 
setzung dieses  Öls  zu  der  des  Therpenthinbls  steht. 
Wird  Rosn/arihöl  'mit  Schwefelsaure  geschüttelt, 
ßtf  wird  die  Säüre  schwarz,  aber  dabei  bilde*  sieb 
Wnb  Verbindung  der  Schwefelsäure  tnit  einem  o** 
ganisciien  Korper  ^]  die;  ■  von-  freier  Schwefelsäure 
durch  kohlensauren  ftrfk'oder  «aryt  abgesclriede* 
werden  kannvu  Wird  das  Gemisch  destillirt,  so 
geht  eil«  flüchtiges  Ol:  «her,-  werches  aromatisch 
und  »etwas  laüchartig  riecht  ,  eiu'Specify  Gewicht 
von  0,8678  beisitzt  «ndi  bei  -f  i73Py33  köchL  Es 
hat  die  proeentische  Zusammensetzung  des  Ter* 
peothinöls.  'Die  Schwefelsäure  hat  alsadie  4  Atome 
Wasserstoff  und  2  Atome  Sauerstoff  weggenommen, 
welche  in  der  Formel  als  Wasser  bezeichnet  wurden. 
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.  öl  aus  Otigmnum vulgare,  mehrere  Male  Bin- 
destillitt*  wird  am  Ende  ton  0,8673  speeif.  Ge- 
wicht und.  *oo  ziemlich  constaftten*  Kocnpunkte 
bei  -J- 1679  erhalten.  Zusammensetzung; 

'  C«Ain^«a.  AM«*«  Berechnet, 

.    Kohlenstoff  .  .  06,33      50    ,  86,48 
.    Wasserstoff  .  .  41,44      80  41,27 

Sauerstoff......  2,48        4        2,25  ...... 

==.  40C5H»-f  0.    Das  Öl  mit  einer  Einmischung 

m  ^™l*"jg*  c  ==*M8Äi  H  =  10,80 ,  Ö  =3 
4,72.  Das  Steraopten  enthält  also  mehr  Sauer- 
stoff;  als  das.  Eläopten, 

^JeriimsidZ,  dnreh  wiederholte  Umdestilli- 
rungen  von  Stearopten  befreit«  hatte  0,8993  spe- 
eift  Gewicht:: und  kochte«  »wischen. -Jrl88<>  und 
4*  493<>,5.    Zusamiriensetzti  ng : 

foM*nefDff  *  •  77,9»  78,66  77,81;  21  78,14 
Was^rstoff  .  ..  Afcfii  12,32  *2,01  4P  12,12 
Sauerstoff .  .  .  10,60   »,62  IftJS     £  9,74. 

,H,Dies  weicht  von,  Slanchct'p  und  Sell'sRe* 
suhat.  ab ,  welche,  die  FormeJ  .^u  C15^20©  bßr 
rechnete*.  ;  JB»*fi  termiilliet,  4ass  das  von  ihnen 
untersuchte;  Öl  T^|HßMh*Hiöl  ejitWten  habe,  womit 
Öl  oft  ^.ecßUsoht  wird. 

<><  Dan i:  I iSbaropleiai  <fe*  PfffirmütuMs  ist  von 
Walter*)  anäLystrt  woeden.  Er  fand  dafür  yoU- 
komraeu  dieselbe  Formel,  wie  vor;  ihm  Bla liehet 
niid  Se  llt  so  wie  auehDniriais^  nämlich  C20H*°OS. 
Ein-  einaiges  Atom  Kohlenstoff  unterscheidet  also 
diese/ Öle  Von  einander.    0a»  apeoifa  Gewicht  die- 


t  ^  Joamv  für  piact.  Chemie  XlV ;  pi^.  103. 
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Wen»,*»  VoLiKablenstoff,  20  Vol.K Wasserstoff 
und  1  V«kü  Sauerstoff  'sieh  zu  2  Vol.  verdichten* 
so  wiegt  &  Meli  d«r  Recnnimg  5,453: 

Walter  destillicfe  dieses  Stearopten, mit  was- 
serfreier "Wibsphorsänre,  die  er  flein.  geschmolze- 
ii cn  Öl  zusetzte ,  so  lange  sich  das  Gemisch  bei 
h^em- Zusatz  eÄ1hctö;  «nd  rectföärfe  es  tibeir  eine 
iieue1  l»oWfoilil»S.«i'e  ,!  Wob«  Wn'i'  fcrfoösÄ  'Und 
a^rcKsichtig^s,iöl  eAliHefi  "wuVdie:;  uW'btf  -^^«3° 
Kochtet  ZbsiitfiueWseitzungV  ;'  .  va 

■  Kohlenstoff  20'  "«6^,18  " 

•••WMserstbff'j^^^  '•>'-&"  }m*>;u 

—  C20B|56.  Er  nennt  es,  Menthen.  Spe'cif.  ge- 
wicht in  Gasform  =  4,93  bis  4,04.  Wenn  10 
Vol.  Kohlenstoff  und  18  Y?h  >Wassei*toff  sich  zu 
2  Vol.  vcrdiciitct  haben ,       ^riegt      4,8?3.  : 

/  i«.Wir  kommen  ran"  wiedtir  z«f  Kan-eV«  Vfef- 

Milben:        '     : tJ  '  ?*.!>  f  li--:!';:^ 

.    ipi  <W*.  ftfetitha  i  Zukgium«  > :  S^icit .Gericht 
dwRe.q^fl*lion,iöOv»965; /:  K<Hftl»?u»kft  mit 
s^li eß ,  +  ftSM  nM  rh  m?,ir;  Ziwtt»nianscttuiig.i7 

!         i.;...:i-,f:^.i€kftliü««i  Aiom«<  Be»«:httet      '  ';•»'»»» 

.  KoWanstoff  .  .  7«,ft.  1ÄI  Ii:  7ft,3ö  •«,!•  J 
.  Wasserstoff.  .  fCM*  Ifc-.;!>1Q*35^  • 
_  Sauerstoff  ;  ^.,M),1'k'.  ,  nl0^35,  J:  u  .;;->  ! 

=  SSC*H8  +  0.  Bfe*  UnlemMad  jin  dej»  Was- 
serstoffgelialt  i^ch,  den^yw^  und  ^er.,  Rech- 
nung ist  gar  zu  gpss.  Bei  einen*;  anderen  Yerr 
such  wurden  10,8,,  Wasserstoff  eHi«ltenv  Die 
Formel  ist  also  wahrscheinlich  nicht  richtig. 

Öl  aus  MfiUhß  viridis  * kätte  rectifieirt  ein  spe- 


df.  €ewk*t!vo»  0,87«  «*«Wn: Koch pankt 
lieh  coostaut  bei  4*  159°.  Zusammensetzung: 

.  ?.;..-/-     i   .In/  Gcfiradm   Atom»  Berechnet 

Kohlenstoff ^ 85^4      35  ,  .:«5>6X  ^ 
Wasserstoff  .  .  1J,I9       56  ,.  11,55 
Sauerstoff    .  .    3,37         1         3,18 ,  . 
=  7C*H«-fO. 

...  ^Vwd^Z^eWrl  weseu,  seines  grossen  Gc 
Iialts  an  Steajopjeu  zu  den  ölen,  -die  am  schwic- 

, ,  darzustellen, .  sind,..  jEine  fraetjonirte 
liefert  das  De^illaJ,  jon  varürendrn 
speeif.  Gewicht«  Kochpunkt  und  Zusammensetzung. 
Eine  Probe  oron  0^8745  apeeif.  Gewicht  und  -f- 
185°  Koctyutnjct  wurde  zusammengesetzt  geimi- 
den  aus:  , 

Ge  Tan  den    Atome  Berechnet 

Koblenstoff  .  .  75,77  v   15 1,1  75,5  1 
Wasserstoff.  .  il'73  :!  28  <1.5 
Sauerstoff'.  ^'.12,50  l!  :      '    ^3,0,  J 
W*tf  nahe,  mit  4e  $*,u.lBsnjr.*'s  Analyse  überein- 
stimmt, welche  die  Formel  zu  3C5H8-f  gab 

1  ?  Lavendel*!,  K os in ar in öT  und ^  Teilen lliinöl  ge- 
ben mit  Schwefelsaure  eigne  Säüren.  Ob  diese 
von  allen  -dieselbe  Säure  t4t  ,tooW  ob  sie  verschie- 
dene Sauaen  gehen,  ist  nicht  aasgemittelt.  Die 
Säure  des  TeJfttnthintils  ist  m  Betraff  ihrer  Zo- 
sammensetaung' durch  Idie  AnaPyse  des  Kalbsalzes 
bestimmt  worden ,  weichet  ans  Ca  SC20 H»  zu- 
sammengesetzt gefunden  wurde.  •  • 

Terpenthinöl-     Äcrtz^  bat  eine  Methode  ztir  Hervorbringung 
kydrat.  bry8iallinischen  Körpers  ange^ebgn ,  welcher 

Terpen  th  iilölby  d ra t  genannt  worden  Ist.    Man  (ei- 
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tct  Salzsäuregas  in  Terpenthinöl ,  bis  das  Salzsäure 
Terpenthinöl  auszukrystallisiren  anfangt,  kühlt 
das  Gemisch  stark  ab,  lässt  es  dann  so  12  Stan- 
den lang  stehen  nnd  giesst  darauf  das  Liquidum 
von  dem  Angeschossenen  ab.  Das  Flüssige  wird 
in  eine  Flasche  zusammen  mit  Wasser  gegossen 
und  bei  Seite  gesetzt.  Nach  einiger  Zeit  ist  die 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  und  die  innnere  Seite 
der  Flasche  mit  Krystallen  bekleidet,  die  zuwei- 
len gelblich  und  zuweilen  farblos  sind;  durch 
Krystallisirung  aus  Alkohol  werden  sie  farblos  er- 
halten. Sie  bilden  schiefe  vierseitige  und  viersei- 
tig zugespitzte  Prismen  und  bestehen  nach  Mit- 
scherlich's  Analyse  aus  C10H22 05,  d.h.  sie  haben 
die  schon  früher  bekannte  Zusammensetzung. 

Ich  führte  im  Jahresberichte  1835  S.  293  und  Nelkenöl. 
295  die  sehr  verschiedenen  analytischen  Versuche 
über  das  elektroncgative  Nelkenöl  von  Dumas 
und  Ettling  an.  Dumas  hatte  nur  ein  öl  gefun- 
den, zusammengesetzt  nach  der  Formel  C20H26O5. 
Ettling  hatte  2  öle  gefunden,  die  durch  Alkali 
geschieden  werden  konnten,  von  denen  das  eine,  v 
welches  sich  nicht  mit  dem  Alkali  verbindet,  aus 
C10H16  bestand  oder  nach  der  für  Terpenthinöl, 
Cedroöl  und  mehrere  andere  Öle  gemeinschaftli- 
chen Formel  zusammengesetzt  war,  und'  das  an- 
dere, welches  Ettling  Nelkensäure  nannte,  nach 
der  Formel  C24  H30  O5  zusammengesetzt  war.  D  n- 
mas  hat  sich  erst  jetzt  darüber  erklärt*).  Die 
Ursache,  dass  er  nicht  mehr  als  ein  Öl  gefunden 
hatte,  war,  dass  die  Nelken,  aus  denen  das  öl 
abdestillirt  wurde,  vorher  mit  Weingeist  behandelt 


*)  Annal.  der  Pharmac.  XXVII.  pag.  151. 
Berzelius  Jahres  -  Bericht  XIX.  32 
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worden  waren,  um  Caryopbyllin  daraus  auszuzie- 
hen, so  dass  sie  bei  der  Destillation  nur  das  saure 
Öl  lieferten.  Dabei  ist  es  jedoch  unbegreiflich,  dass 
der  Weingeist  nicht  auch  dieses  ausgezogen  hatte, 
weil  es  darin  löslicher  ist,  als  das  sauerstofffreie 
Öl.  Er  führt  nun  eine  neue  Analyse  des  nelken- 
sauren  Kali's  an  =  K  +  2C20IP+O5,  aber  er  hat 
1  Proeent  Kohlenstoff  zu  wenig  und  0,4  Procent 
Wasserstoff  zu  viel  erhalten,  als  dieser  Formel 
entspricht.  Die  Nelkensäure  selbst  gab  bei  der 
Analyse: 

Gefunden        Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  70,0  60,97  20  70,1 
Wasserstoff .  .  7,1  7,23  24  6,8 
Sauerstoff.  .  .  22,9   22,80        5  23,1. 

Bei  2  Versuchen  fand  er  das  speeif.  Gewicht 
der  Nelkensäure  in  Gasform  =  6,4.  Nach  der 
Formel  muss  es  6,07  wiegen. 

Lieb  ig  hat  in  seinem  Laboratorium  diese  Säure 
wiederum  von  Böckmann*)  analysiren  lassen, 
welcher  Ettling's  Versuche  bestätigt  hat,  so 
wohl  in  Rücksicht  auf  beide  Öle  als  auch  auf  die 
Zusammensetzung  der  Nelkensäure,  welche  zusam- 
mengesetzt gefunden  wurde  aus: 

Böckmann    Ettling    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  72,696  72,633  24  72,75 
Wasserstoff  .  .  7,434  7,437  30  7,42 
Sauerstoff  .  .  .  19,870     19,929      5  19,83. 

Bochmann  macht  auf  die  Schwierigkeit  auf- 
merksam, den  ganzen  KohlenstofTgehalt  zu  ver- 
brennen, was  wahrscheinlich  Dumas  irre  geführt 
hat.    Nach  Ettling's  Formel  muss  das  Gas  ent-  j 


•)  Annal.  der  Pbarmac  XXVII.  pag.  155. 
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weder  6,92  oder  6,18  wiegen ,  Lei  der  Annahme, 
dass  die  freie  Saure  C2*H2805  +  H  ist.  Im  er- 
sten Falle  wird  vorausgesetzt,  dass  die  Bestand - 
theile  der  Säure  dasselbe  Volum  einnehmen,  wie 
der  darin  enthaltene  Sauerstoff,  d.  h.  4  Vol. ,  und 
dass  sie  sich  mit  2  Vol.  Wasser  verbunden  habe 
zu  4  Vol.  wasserhaltiger  Säure.  Im  letzten  Falle 
wird  ein  Bruch  in  der  Verdichtung  des  Volums 
des  Wassers  vorausgesetzt,  nämlich  von  2  zu  |  Vol. 
so  dass  4  Vol.  Saure  und  2  Vol.  Wasser  sich  zu 
4J  Vol.  condensirt  haben.  Die  Zusammensetzung 
der  Nelkensäure  ist  also  noch  sub  judice. 

Apjohn*)  hat  eine  Verbindung  des  Zimmet-  Zimmetöl 
öls  mit  Jod  und  Jodnatrium  untersucht.  Sie  hatte 
sich  in  einem  Arzeneimittel  gebildet  und  wurde 
nachher  absichtlich  auf  folgende  Weise  bereitet:  1 
Gallon  Zimmetwasser  (destiilirt  aus  2  Pfund  Rinde 
von  Laurus  cassia  mit  2  Gallonen  Wasser  bis  i 
Gallon  übergegangen  war)  wurde  bis  zu  0°  abge- 
kühlt und  mit  4  Unzen  Jodkaliura  und  40  Gran 
Jod,  zusammen  aufgelöst  in  der  kleinsten  Menge 
Wassers ,  versetzt.  Die  Flüssigkeit  wird  4rnbc 
und  giebt  einen  braunen  Niederschlag,  welcher 
innerhalb  einer  Minute  krystallinisch  wird,  und  eine 
Weile  fortfährt  sich  zu  vermehren.  Die  Flüssig- 
keit enthält  dann  nur  noch  den  Überschuss  von 
Jodkalium  und  wird  von  den  Krystallen  abgegos- 
sen. Die  Krystalle  werden  gesammelt  und  ausge- 
preist. Hat  das  Gemisch  eine  höhere  Tempera- 
tur als  0°,  so  fällt  die  Verbindung  in  brauneu 
Flocken  nieder,  und  in  der  Lösung  bleibt  viel  da- 
von zurück; 


•)  Joura.  für  pract.  Chemie  XV.  pag.  168., 
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Die  Krystallc  sind  haarfeine,  vierseitige  Pris- 
men mit  vierseitiger  Zuspitzung,  besitzen 
broncebraune  Farbe  und  Metallglanz.  lbr  G 
schmack  ist  scharf,  nach  Jod  und  Zimmet. 
lösen  sich  in  Alkohol  und  Aetker,  und 
daraus  wieder  krystallisirt  erhalten.  Wasser  ze 
setzt  sie,  es  zieht  Jodkalium  ans  und  fallt  et 
jodhaltiges  Zimmetöl.  Bei  22°,5  schmelzen  djf 
Krystalle  zu  einem  dunklen  Liquidum,  wclchej 
bei  niedrigerer  Temperatur  wieder  krystalliniscii 
erstarrt.  Bei  stärkerer  Erhitzung  sublimirt  J« 
während  sich  ein  nach  Zimmet  riechender  Dam« 
entwickelt ,  worauf  Jodkalium ,  durch  Kohle  gj 
schwärzt,  zurückbleibt.  Metalle,  auch  Q 
ber  vereinigen  sich ,  wenn  sie  mit  der  Lösung 
Krystalle  in  Alkohol  oder  dem  Gemisch  de 
mit  Wasser  behandelt  werden,  mit  dem  Jod 
das  öl  wird  abgeschieden.  Auch  Stärke  s 
das  Jod  wegzunehmen  und  bläut  sich  damit 
basen  setzen  auch  das  öl  in  Freiheit  und  nehm 
das  Jod  nach  den  gewöhnlichen  Gesetzen  auf. 
der  Analyse  wurde  es  bestehend  gefunden  aus: 

Gefunden     Atome  Berechnet 

.  12,55 

.  28,14 

.  59,30 

=  Ki  +  3(2C18H1602  +  J). 
nung  ist  gemacht  nach  Dürnasts  Analyse  des  13M 
metöls  und  nach  dem  Atomgewicht  1675,72. 
kanntlick  hat  M  u  1  d  e  r  gezeigt,  dass  das  Zim 
—  C20  H22  O2  und  sein  Atomgewicht  =  1866, 
ist.    Dieses  macht  eine  kleine  Abweichung  in  i 
Resultat  von  der  Rechnung. 


Jodkalium 
Jod  •  .  • 
Zimmetöl 


1  12,26 
6  28,08 
6  59,66 
Apjohn'sBemS 
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Favrot*)  hat  gezeigt,   dass  das  riechende  Flüchtiges  öl 
flüchtige  Öl  von  Syringa  vulgaris   aus  den  fri- ^Bsm'_ 
sehen   Blumen .  nach  der  von   Robiquet   für  ringa  vulgaris, 
die  Jonquillen  angewandten  Methode  (Jahresb. 
1837  S.  229)  mit  Aether  ausgezogen  werden  bann. 
Man  bekommt  2  Schichten  von  Flüssigkeiten ,  wo- 
von die  eine  der  Pflanzensaft  und  die  andere-  eine 
Auflösung  des  flüchtigen  Öls  und  Pflanzenwachses 
in  Aether  ist.    Beim  Verdunsten  der  letztern  setzt 
sich  das  Wachs  ab  und  das  Öl  kann  abgegossen 
werden  in  Gestalt  einer  gelblichen,  wohlriechen- 
den Auflösung  von  Wachs  in  Öl.    Das  Öl  dunstet 
davon  bald  ab  und  das  Wachs  bleibt  in  fester 
Gestalt  zurück.    Favrot  hielt  dies  für  eine  Ver* 
Wandlung  des  Öls  in  Wachs.    Auch  zog  er  aus 
den  Blumen  einer  Mimosenart  (Acacie  blanche) 
das  riechende  öl,  verunreinigt  mit  einem  gelben 
Wachs,  auf  dieselbe  Weise  aus. 

Cahours**)  hat  das  Fuselöl  aus  Kartoffeln  Fuselöl  au» 
mit  wasserfreier  Phosphorsäure  mehrere  Male  de-  Karto«cl» 
stillirt  und  rectificirt   und  dadurch  ein  anderes 
öl  von  aromatischem  Geruch  erhalten ,  \velches 
leichter  als  Wasser  war  und  bei  -f-  160°  kochte. 
Drei  übereinstimmende  Analysen  zeigten,  dass 
es  nach  der,  für  so  viele  polymerische  Verbin- 
dungen gemeinschaftlichen  Formel  CH2  zusam- 
mengesetzt ist.    Sein  Gas  wog  5,06.    Wenn  es 
aus  5  Vol.  gasformigen  Köhlenstoff  und  10  Vol. 
Wasserstoffgas,  verdichtet  zu  1  Vol.,  besteht,  so 
wiegt  es  4,002.    Cahours  hält  die  Hervorbrin-  , 
gung  dieses  Öls  für  einen  Beweis,  dass  das  Fu- 


•)  Journ.  de  Ch.  med.  2  Ser.  IV.  pag.  212. 
Comptes  Read.  1838.  1  Sem.  pag.  656. 
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selöl  der  Kartoffeln ,  welches  nach  Dumas  ans 
C5H120  besteht,  ein  Alkohol  sei.  Dies  bewei- 
sen die  Versuche  eben  so  wenig,  als  Cainpber, 
Pfeflcrniünzstearopten,  Lavendelöl  und  Rosniarinöl 
Alkoholarten  sind,  weil  gleiche  Äquivalente  Sauer- 
stoff und  Wasserstoff  mit  Zurücklassting  eines  Koh- 
lenwasserstoffs abgezogen  werden  können. 
Perubalsam.  Über  die  Zusammensetzung  des  Perubalsams 
sind  nicht  weniger  als  drei  besondere  Arbeiten 
bekannt  gemacht  worden.  Richter*)  hat  dar- 
aus acht  neue  Körper  abgeschieden,  denen  m 
sämmtlich  neue  Namen  gegeben  hat.  Diese  An- 
gaben veranlassten  eine  Revision  von  Planta 
mour**),  welcher  zeigte,  dass  Richler's  Ver- 
suche nicht  mit  besonderer  Zuverlässigkeit  gemacht 
worden  seien.  Plantamour  erhielt  davon  ver- 
schiedene Resultate ,  die  nach  Planta mour's Äu- 
sserung besser  mit  den  Versuchen  von  Frem^ 
übereinstimmen,  worüber  er  unterdessen  Nachricht 
erhalten  hatte,  und  welche  Fremy***)  nachher  der 
Acadeinie  der  Wissenschaften  in  Paris  mitgetheOt 
hat.  Um  hierbei  nicht  unvollständige,  in  einem 
folgenden  Jahresberichte  zu  rectificirende  Nach- 
richten zu  geben,  werde  ich  jetzt  bloss  an- 
führen, was  Fremy  aus  seinen  Versuchen  im 
Allgemeinen  schliessen  zu  können  glaubt,  und 
die  Einzelheiten  einer  zukünftigen  Mittheilung 
vorbehalten.  Die  natürlichen  Balsame  besteh» 
aus  2  Körpern.  Der  eine  flüssige  und  dem  Elaio 
der  Fettarten  analoge  hat  den  Namen  Cinnamein 

•)  Journ.  für  pract.  Chemie  XIII.  pag.  167. 
*•)  Annal.  der  Pharmac.  XXVII.  pag.  320. 

Comptes  Kend.  1838,  2  Sem.  699  und  826. 
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erhalten.  Durch  kaustisches  Kali  wird  er  in  Zim- 
metsäure  und  in  einen  flüchtigen  §toif,  der  kry- 
stallisirt  und  welchen  er  PerUvin  genannt  hat, 
zersetzt. 

Der  andere  ist  krystallinisch  und  Dumas's 
Cinnamyl,  C18H^02.  Die  Säure,  welche  man 
in  den  natürlichen  Balsamen  für  Benzoesäure  ge- 
halten hat,  ist  nicht  Benzoesäure,  sondern  Ziin- 
inetsäure,  C18H1+05  +  H. 

In  dem  Tolubalsam  sind  dieselben  Bestand- 
theile  enthalten. 

Hess*)  hat  das  Detulin  analysirt,  und  er  ist  Harz«;, 
durch  das  Resultat  zu  einer  Zusammenstellung  Zusammen 

m        rw  Setzung  dei'- 

der  Zusammensetzung  der  Harze  geführt  wor-  selben, 
den,  welche  für  sie  dieselbe  Art  von  Analogie  Betulin. 
in  der  Zusammensetzung  anzuzeigen  scheint,  wie 
die ,  welche  ich  im  letzten  Jahresberichte  S.  303 
für  die  fetten  Säuren  hervorhob. 

Das  Betulin  wird  auf  folgende  Weise  erhalten  : 
die  geraspelte  Birkenrinde  wird  mit  Wasser  aus- 
gekocht, getrocknet  und  darauf  mit  Alkohol  ge- 
kocht, worin  sich  das  Betulin  auflöst  und  in  Ge- 
stalt eines  weissen  Pulvers  niederfällt.  Es  wird 
dann  in  Aether  aufgelöst  und  mehrere  Male  um- 
krystallisirt.  Das  Betulin  kann  durch  Sublima- 
tion nicht  sicher  gereinigt  werden,  weil  es  partiell 
zersetzt  wird  und  es  sich  nur  in  einem  Luftstrom 
stibliinirt  erhalten  lässt.  Aus  Aether  schiesst  es 
in  warzenförmigen  Massen  an.  Es  schmilzt  bei 
-f-  200°  zu  einem  farblosen  durchsichtigen  Liqui- 
dum.   Für  die  Analyse  wurde  sublimirtcs  Betulin 


.*)  Bulletin  Scientif.  de  FAc.  des  Se.  de  St.  Peters 
bourg  T.  IV. 

j 
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aus  A clh er  umkrystallisirt.  Es  wurde  zusammen, 
gesetzt  gefunden  aus : 

Gefanden        Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  81,64  81,30     40  81,11 
Wasserstoff .  .  10,97  10,99     66  10,92 
Sauerstoff.  .  .    7,39   7,71       3  7,77, 
==  (><>H66-f-3Ö.    Atomgewicht  =  3769,225. 
Elemi.        D;e  Analogie  in  der  Zusammensetzung  mit  dem 
krystallisirten  Harze  aus  Elemi  veranlasste  eine 
neue  Analyse  von  diesem,  die  ein  Resultat  gab, 
welches  sich  dem  von  Rose  (Jahres b.  1836,  S. 
317,  bei  der  Analyse  desselben  Harzes  erhaltenen 
zwar  etwas  nähert,  welches  aber  hinreichend  d«. 
von  abweicht,  um  die  Vermuthung  zu  veranlas- 
sen ,  dass  dieses  kristallinische  Harz  nur  erst  nach 
vielen  ümkrystallisirungen  rein  erhalten  wird,  wo 
er  dann  folgendes  Resultat  erhielt : 
Kohlenstoff  .  .  85,36  85,06     40  85,66 
Wasserstoff  .  .  11,51  11,54     66  11,53 
Sauerstoff,  .  .   3,13   3,40       1  2,81, 
=  C«*H<*  +  O  *).  Dies  ist  dieselbe  Formel',  welclie 
der  von  Laurent  angestellten  Analyse  vom  by- 
Btallisirten   Anime  entspricht  (Jahresber.  1839. 
S.365).    Dieselbe  Formel  giebt  auch  Dumas's 

Analyse  des  Harzes  aus  Arbol  a  brai  (C  85,66, 

H  — 11,33,  0  —  3,00),  so  dass  man  annehmen 
kann,  dass  dieses  kristallinische  Harz  ein  in 
mehreren  Pflanzen  vorkommender  Körper  ist. 


*)  H.  Rose  bat  mir  brieflich  mitgeteilt ,  dasg  er  seine 
Analysen  mit  diesem  Harz  wiederholt  und  einerseits  dasselbe 
Resultat  wie  Hess,  anderseits  aber  anch  krystalüsirte  Harze 
erhalten  habe,  welche  80,74,  80,5  nnd  selbst  nur  73,91 
Procent  Kohlenstoff  enthielten,  Die  Ursache  dieser  Ver- 
Hch.edenheiten  zn  ermitteln  war  ihm  noch  nicht  geglückt. 
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Vergleichen  wir  nun  die  Formeln  dieser  mit 
denen ,  welche  aus  den  Analysen  der  Verbindung 
der  isomerischen  Pinusharze  mit  Basen  folgen 
=  R  +  C40  H60  O4,  so  zeigen  sich  wieder  40  Atome 
Kohlenstoff  in  dem  Atom  des  Radicals. 

Hess  hat  die  Analyse  des  krystallisirten  Harzes  Copaivaharz. 
ans  Copaivabalsam  wiederholt.     Ich  stelle  seine 
und  Rose' s  Analyse  hier  neben  einander: 

Hess         Rose      Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  79,12  79,26  40  79,53 
Wasserstoff .  10,01  10,15  62  10,06 
Sauerstoff,  .  10,87      10,59        4  10,41, 

—  C*°H62  +  40.     Abo  wiederum  40  Atome 

Kohlenstoff. 

Mulder  hat  das  Anthiarharz,  worauf  ich  wei- 
ter unten  wieder  zurückkomme,  analysirt.  Er  giebt 
dafür  die  Formel  C16H3+0,  die  auf  2C+°H60  +  5O 
reducirt  werden  kann. 

Hess  hat  ferner  einen  krystallisirten  Körper  Silvinsäurc. 
analysirt,  den  er  unter  dem  Namen  Silvinsäure 
erhalten  hatte  und  den  er  zusammengesetzt  fand  aus: 

Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  72,14      40  72,24 

Wasserstoff.  .    8,74      60  8,84 

Sauerstoff.  .  .  19,12  8  19,92. 
_C40H604-8O.  Ich  lasse  dieses  Resultat  dahin 
gestellt  sein.  Nur  eine.  Analyse  wurde  angestellt. 
Es  wurde  nicht  das  Atomgewicht  durch  Sättigung 
bestimmt.  8  Atome  Sauerstoff  zeigen,  dass  das 
Harz  entweder  1  Atom  Wasser  enthält  oder  dass 
sein  Atomgewicht  doppelt  so  gross  genommen  wor« 
den  ist.  Hess  nennt  dieses  Harz  Acide  oxisiU 
vujue. 
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Die  Resultate  dieser  Untersuchungen  sind  im 
Folgenden  zusammengestellt : 
Krystallisirtes  Harz  aus  Elemi 

und  Anime  =  C«Bß6  +  O 

Betulin   =  C«>H66  +  30 

Copaivaharz  =  C«°H«  +  40 

Anthiarharz  z=2C«<>H«>  +  50 

Silvinsäure  und  Pinusliarz  .  .  =  C^H60  -f-  40. 

Hieraus  zieht  Hess  den  Schluss ,  dass  die 
Radicale  der  Harzarten  sich  nur  durch  die  Anzahl 
von  Wasserstoff  -  Äquivalenten  unterscheiden  und 
dass  wir  mehrere  Oxyde  derselben  Radicale  kennen. 

Eine  gleiche  Ansicht  über  die  Zusammensetzung 
der  Harze  hat  Johnston  *)  mitgctheilt.  Seine 
Liste  enthält  folgende,  zum  Thcil  fossile  Harze: 

Middlctonit  =  C+0H++  +  20 

Gummiguttiharz  .  .  .  .  =  0°H+8  +  80 

Guayaquiüt  =  C^H*2  -f  30 

ß  Harz  des  Copals  •  •  .  =  C*°H62  -j-  30 
a  Harz  des  Copals  .  .  .  —  0°H<*  -j-  40 
Retinit  von  Highgate   .  =  C^H6*  -j-  O. 

AiithiapLorz.  Mulder")  hat  das  Harz  untersucht,  welches 
in  dem  Upas  anthiar  (dessen  Untersuchung  ich 
weiter  unten  anführen  werde)  enthalten  ist.  Es 
wird  daraus  durch  Kochen  mit  Alkohol  erhalten, 
der  beim  Erkalten  ein  pulverformiges  Gemisch  von 
Harz  und  Myricin  absetzt,  welches  durch  Auf- 
giessen  von  kochendem  Wasser  geschieden  wird, 
auf  dem  das  geschmolzene  Myricin  schwimmt, 
wahrend  das  Harz  auf  dem  Roden  zurückbleibt. 


*)  L.  and  E.  Phil.  Mag.  XIII.  p.  474. 

")  Bullet,  des  Sc.  Phys.  et  nat.  cn  Neerlande  I,  52;  auch 
Natuur  cn  Sclieikundig  Archief  1837.  2,  242. 
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Die  definitive  Reinigung  geschieht  durch  wieder- 
holte Auflösung  in  kochendem  Alkohol  und  Aus- 
fallung beim  Erhalten,  wobei  das  Harz  in  farb- 
losen Flocken  erhalten  wird.  Es  schmilzt  bei 
-f-  60°  nnd  giebt  nach  dem  Erhalten  eineu  durch- 
sichtigen farblosen  Körper,  der  vor  dem  Erhärten 
in  Fäden  gezogen  werden  kann.  Es  verträgt 
-f  2250  ohne  sich  zu  färben.  Von  Alkohol  (30<> 
Ph.  Belg.)  bedarf  es  bei  -f  20o  324  Theile  und 
hei  der  Kochhitze  hur  44  Theile  zur  Auflösung. 
Von  Äther  bedarf  es  bei  +20<>  nur  l£  Theile  zur 
Aullösung.  Diese  Lösungen  sind  farblose  Fir- 
nisse. Wasser  löst  es  nicht,  aber  es  schmilzt 
darin  bei  -J-  80°.  Schwefelsäure  löst  es  auf  und 
färbt  sich  damit  gelb.  Mit  Salpetersäure  giebt  es 
eine  gelbe  Farbe.  Salzsäure  löst  eine  Spur  davon 
auf.  Es  absorbirt  kein  Ammoniakgas.  In  einer 
schwachen  und  warmen  Lauge  von  Kalihydrat 
vertheilt  es  sich  in  Fäden,  von  einer  concentrir- 
teren  wird  es  aufgelöst.  Bleizuckcr  fallt  seine 
Lösung  in  Alkohol  nicht,  wenn  nicht  Wasser  zu- 
gesetzt wird.  Der  dann  sich  bildende  Nieder- 
schlag gleicht  einem  Pflaster.  Er  wurde  analysirt 
und  aus  76,5  Harz  und  23,5  Blcioxyd  zusammen- 
gesetzt gefunden.    Die  Analyse  des  Harzes  gab  : 

Gefunden  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  83,023  83,129  38  83,04 
Wasserstoff  .  10,272  10,232  48  10,17 
Sauerstoff  .  .  6,705  6,639  3  6,79, 
=  C38H*8  +  30.  Atomgewicht  =4418,24.  Nach 
der  Analyse  des  Bleisalzes  fällt  es  zu  4555  aus. 
Inzwischen  gestattet  die  Art,  die  Bleivcrbindung 
hervorzubringen,  keine  Sicherheit,  eine  Verbin- 
dung in  bestimmten  Verhältnissen  darzustellen. 
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Es  ist  also  möglich ,  dass  Hess's  vorhin  ange- 
rührte Ansicht  die  richtige  wäre. 
Farbstoffe.  Chevreul*)  hat  eine  Fortsetzung  seiner  Ver- 
suche über  die  Veränderungen  gefärbter  Zeuge 
durch  äussere  Einflüsse  (Jahresb.  1839  S.  367) 
mitgelheilt ,  welche  vorzüglich  den  Einfluss  der 
Wärme  unter  ähnlichen  Umständen,  wie  bei  den 
vorhergehenden  Versuchen  des  Lichts,  behandelt. 
Die  Einzelheiten  der  Versuche  sind  zu  weitläufig, 
um  in  diesem  Jahresberichte  aufgenommen  wer- 
den zu  können ,  ich  will  daher  nur  erwähnen, 
dass  alle  Versuche  bestätigen,  dass  die  Verände- 
rungen ,  welche  Wärme  allein  oder  in  Verbindung 
mit  Reagenticn  ausübt,  bei  absoluter  Abwesenheit 
von  Sauerstoffgas  nicht  stattfinden  und  dass  sie 
also  nur  durch  dessen  Mitwirkung  vorgehen. 
Indigo.  In  Frankreich  hat  man  Indigo  aus  Polygonum 
tinetorium,  welches  das  dortige  Klima  verträgt,  dar- 
zustellen versucht  **).  Bis  jetzt  sind  allerdings 
die  Versuche  in  so  weit  geglückt,  dass  man  Indigo 
erhalten  hat,  aber  weder  so  rein,  noch  zu  einem 
so  billigen  Preise,  wie  derselbe  aus  Ostindien  he» 
zogen  werden  kann. 

Müller***)  hat  bemerkt,  dass  Indigo  sich  leicht 
in  Kreosot  löst  und  daraus  nicht  durch  Alkohol 
niederfallt ,  aber  wohl  durch  Wasser,  worauf  er 
mit  Schwefelsäure  kein  so  schönes  Blau  mehr 
giebt,  sondern  ein  Blaugrau.  Die  mit  Wasser 
gefällte  Lösung  ist  blassroth.  Dieses  Verhalten 
verdient  genauer  untersucht  zu  werden. 

*)  Aus  einem  privatim  mitgctheillen  Abdruck  aus  den  Ab- 
handlungen  der  Französischen  Acadeniie  der  Wissenschaften. 
M)  Comptes  Bend.  183ä.  2.  Sem.  p.  699  und  826. 
Archiv  der  Pharmacie  XV.  pag.  92. 
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Maid  er*)  hat  mit  dem  bekannten  Antliiargift  UpasAiitliinr 
eine  ausführliche  Untersuch  an  g  angestellt.  Blume 
hatte  wahrend  seines  Aufenthalts  auf  Java  den  Saft 
von  Anthiaris  toxicaria  gesammelt  und  ihn  in  einer 
wohlverschlosscnen  Flasche  mit  Alkohol  vermischt, 
damit  er  nicht  verderbe.  Er  übersandte  ihn  so 
Mulder  zur  Untersuchung,  der  den  Inhalt  der 
Flasche  mit  dem  darin  abgesetzten  und  in  Alko- 
hol unlöslichen  Niederschlag  ausleerte,  zur  Trockne 
verdunstete  und  den  Rückstand  analysirte.  Er 
fand  ihn  bestehend  aus:  . 

Albumin  .  •  16,14 

Gummi    .  .  12,34 

Harz  ....  20,93 

Myricin    .  .  .7,02 

Anthiarin.  .  3,56 

Zucker  .  .  .  6,31 

Extract .  •  .  33,70. 

100,00. 

Der  hauptsächlich  giftige  Bestandteil,  das  Anthiarin. 
Anthiarin,  wurde  durch  Verdunstung  der  Alkohol- 
Auskochung  des  Rückstandes  erhalten,  die,  nach« 
dem  sich  beim  Erkalten  das  Myricin  und  Harz 
daraus  abgesetzt  hatten  ,  mit  Wasser  weiter  gefallt, 
filtrirt  und  zur  Syrupdicke  abgedampft  wurde ;  das 
aus  diesem  angeschossene  Anthiarin  wurde  durch 
Wiederauflösung  in  Wasser  und  Umkrystaüisi- 
rung  rein  dargestellt.  Es  krystallisirt  in  feinen, 
weissen  Schuppen ,  ähnlich  dem  äpfclsauren  Blei- 
oxyd. Während  des  Anschiessens  desselben  aus 
Wasser  sieht  man  Streifen  aufsteigen,  gleichwie 


*)  Natuur  en  Scücikundig  Arcnief  1837.  2,  242$  und 
Bullet,  des  Sc.  Phys.  et  Nat.  I,  49. 
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bei  dem  Anschiessen  von  Salzen.  Es  ist  gernch- 
los,  schwerer  als  Wasser,  schmilzt  bei  +  225° 
zu  einem  farblosen  Liquidum,  welches  Mar  und 
durchsichtig  wieder  erstarrt.  Bei  -f-  245°  fangt 
es  an  zersetzt  zu  werden.  Gegen  Lackmuspapier 
verhält  es  sich  völlig  neutral.  Bei  -f  22o,5  löst 
es  sich  in  251  Th eilen  Wasser,  70  Theilen  Al- 
kohol und  2792  Theilen  Äther.  Von  kochendem 
Wasser  bedarf  es  nur  27,4  Theile  zur  Auflösung. 
An  der  Luft  verändert  es  sich  nicht.  Von  ver- 
dünnten Säuren  wird  es  aufgelöst.  Von  concen- 
trirtcr  Schwefelsaure  wird  es  braun.  Concentrirte 
Salpetersäure  und  Salzsäure  lösen  es  ohne  sicht- 
bare Veränderung  auf.  Es  wird  auch  von  Alka- 
lien aufgelöst.  Mit  Talkerde  gekocht,  nimmt 
die  letztere  nichts  auf  pnd  scheidet  auch  nichts 
ab,  sondern  man  erhält  das  Anthiarin  unverändert 
wieder.  Das  krystallisirte  Anthiarin  enthält  Kry- 
stallwasser,  was  in  2  Versuchen  auf  100  Theile 
des  bei  -J- 112°  getrockneten  Antbiarins  13,44  und 
13,48  Theile  ausmacht.  Das  Anthiarin  saugt  kein 
Salzsäuregas  ein ,  aber  wohl  Ammoniakgas ,  von 
dem  es  5,3  Procent  seines  Gewichts  aufnimmt. 
Das  Anthiarin  giebt  bei  der  trocknen  Destillation 
kein  Ammoniak  und  es  enthält  keinen  Stickstoff. 
Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus  : 

Gefunden        Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  63,414  63,089     14  63,13 
Wasserstoff  .  .    7,484   7,392     20  7,37 
Sauerstoff  .  .  .  29,112  29,519      5  29,50, 
=  C^H20  +  50.   Atomgewicht  =  1694,914.  Mit 
der  Annahme,  dass  das  Anthiarin  2  Atome  Wasser 
enthält,  fällt  das  danach  berechnete  Atomgewicht 
zu  1677,66  aus.    Das  Anthiarin  ist  eins  von  den 
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kräftigsten  Giften;  1  Milligramm  in  eine  Wände 
von  einem  Hund  oder  Kaninehen  gebracht,  täd- 
tet  das  Thier  innerhalb  10  bis  15  Minuten  unter 
den  gewaltsamsten  Conviilsionen.  Die  geringste 
einem  lebenden  Thier  beigebrachte  Menge  hält 
Mnlder  für  absolut  tödtend  ,  wiewohl  dann  meh- 
rere Stunden  darauf  hingehen. 

Die  übrigen  Bestandteile  sind  nicht  giftig. 
Der  Zucker  ist  Rohrzucker,  das  Gummi  stimmt 
mit  dem  Arabin  ii berein.  Das  Extract  dagegen 
ist  giftig,  wahrscheinlich  in  Folge  eines  Rück- 
halts von  Anthiariri ,  welches  nicht  abgeschieden 
werden  konnte,  weder  durch  Kochen  mit  Mag- 
nesia noch  mit  Kohlenpulver.  Die  giftige  Wir- 
kung desselben  war  eben  so  kräftig,  wie  die  des 
reinen  Anthiarins,  vermuthlich  aus  dem  Grunde, 
weil  es  sich  hier  in  einer  leichtlöslichen  Verbin- 
dung befindet.  Das  Myricin  oder  Anthiarwachs 
besass  alle  äusseren  Eigenschaften  des  Myricins  ans 
Wachs,  aber  eine  davon  verschiedene  Zusammen- 
setzung, nämlich:  .  > 

Gefunden        Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  78,370  78,356  10  78,20 
Wasserstoff.  .  11,082  11,740  18  11,50 
Sauerstoff.  .  .    9,948     9,904      1  10,24. 

t  «  ,  ,  4  *  .        .  .  *  *  >  .  / 

Otto*)  hat  angegeben ,  dass ,  wenn  man  zu  Sinapin. 
einer  Emulsion  von  gelbem  Senf,  die  für  sich 
allein  nicht  nach  Senföl  riecht ,  ein  Paar  Gram- 
inen  Sinapin  mischt,  sielt  ein  äusserst  heftiger 
Geruch  nach  Senföl  entwickelt,  so  dass  also  das 
Sinapin  völlig  dem  Amygdalin  analog  ist,  so  wie 
der  gelbe  Senf  den  süssen  Mandeln  und  der 
schwarze  Senf  den  bittern. 

*)  Annal.  der  Pharm ac.  XXVII.  pag.  220. 
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Dass  liier  jedoch  noch  etwas  verborgen  liege 
oder  -nicht  richtig  aufgefasst  sei,  erkennt  man  aap 
folgenden  Angaben  von  Eduard  Simon*):  der 
weisse  Senf  giebt  mit  94  procentigem  Alkohol 
leichter  nnd  mehr  Sinapin  als  schwarzer,  aus  wel- 
chem letztern  das  Sinapin  schwierig  abzuschei- 
den ist.  Das  Sinapin  aus  weissem  Senf  enthalt 
viel  Schwefel,  wahrend  dagegen  die  in  feinen 
Schuppen  krystallisirende  Substanz,  die  er  in  klei- 
ner Menge  aus  schwarzem  Senf  (80  Gran  aus  55 
Pfunden)  erhielt,  mit  Königswasser  keine  Spur 
von  Schwefelsaure  hervorbrachte« 

Die  allgemeine  Erfahrung  zeigt,  dass  gelber 
oder  sogenannter  weisser  Senf  scharf  ist  und  auf 
der  Haut  Blasen  zieht,  gleichwie  das  Senföl ,  aber 
dass  man  bei  der  Destillation  kein  Senföl  daraus 
erhält.  Der  schwarze  Senf  hat  dieselbe  Eigen- 
schaft y  aber  er  giebt  Senföl  bei  der  Destillation. 
Vereinigt  man  mit  dieser  Erfahrung  Otto's  An- 
gabe, dass  das  Sinapin  aus  schwarzem  Senf  mit 
einer  Emulsion  von  weissem  Senf  den  reizenden 
Geruch  des  Senföls  entwickelt,  so  ist  es  klar, 
1)  dass  das  Sinapin  aus  schwarzem  Senf  nicht 
identisch  ist  mit  dem  aus  weissem  Senf,  und  2) 
dass  das  Scharfe  und  Blasenziehende  eines  BreTs  von 
weissem  Senf  nicht  derselbe  Körper  ist,  wie  da> 
flüchtige  schwefelhaltige  öl  aus  dem  schwarzen 
öen  f.  Über  d  iesen  Gegenstand  hat  Simon  eine 
Menge  von  Versuchen  angestellt,  die  jedoch  für  die 
Aufklärung  des  Gegenstandes  noch  nicht  zureichend 
zu  sein  scheinen.  „  Er  hat  gefunden,  dass  da? 
Scharfe  in  einer  Emulsion  von  weissem  Senf  wäli- 


*)  Poggendorff's  Ann.  XLIII  und  XLIV.  pag.  593. 
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rend  dem  Trocknen  zerstört  wird,  was  auch  bei 
der  Temperatur  der  Luft  oder  beim  Erwärmen 
geschieht,  und  dass  das  davon  abdestillirte  Was- 
ser nicht  die  geringste  Spur  von  Senföl  enthält. 

Das  Folgende  ist,  was  man  durch  Aussuchen 
und  Ordnen^  der  zerstreuten  Thatsachen  in  sei- 
ner sehr  ausführlichen  Abhandlung  schliessen  kann. 

Wird  weisser  Senf  vom  Öl  befreit,  anfangs 
durch  Pressen  und  darauf  mit  Äther,  und  nach 
der  Abdunstung  des  Äthers  mit  Wasser  zu  ei- 
nem Brei  angerührt,  so  wird  dieser  Brei  scharf, 
wie  dies  allgemein  bekannt  ist  3  wird  dieser  Teig 
dann  mit  Äther  geschüttelt,  so  löst  der  Äther 
daraus  den  scharfen  Stoff  auf,  und  der  Teig  ver- 
liert seine  blasenziehende  Kraft $  der  scharfe  Stoff 
ist  also  durch  die  Hinzukunft  von  Wasser  netigc- 
bildet.  Der  Äther  zieht  Blasen  oder  macht  eine 
rothe  Entzündung  auf  der  Haut.  Wird  der  Äther 
abdestillirt,  so  bleibt  eine  extraetförmige  Masse 
zurück,  in  welcher  der  scharfe  Stoff  concentrirt 
ist.  Der  rückständige  Brei  giebt  noch  Sinapin 
mit  Alkohol. 

Die  scharfe  extraefartige  Masse  gestattet  nicht 
die  Isolirung  des  scharfen  Stoffs,  er  wird  von 
der  Luft,  von  Wasser  und  von  Alkphol  zerstört 
und  in  andere  Körper  verwandelt.  Lässt  man 
das  Ätherextract  einige  Tage  an  der  Luft  stehen, 
so  bilden  sich  darin  kleine  harte  Krysfallkörncr. 
Nach  3  bis  4  Tagen  ist  diese  Kristallisation  be- 
endet. Wird  dann  die  Masse  mit  kaltem  Spiritus 
behandelt,  so  bleiben  diese  Krystalle  ungelöst  zu- 
rück. Sie  werden  mit  ein  wenig  alkalischer  Lauge 
behandelt ,  um  Harz  daraus  auszuziehen ,  welches 
noch  darin  zurückgeblieben  sein  kann.    Dann  wer- 

Berzelius  Jahres -Beric  ht  XIX.  33 
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den  sie  mit  Wasser  gewaschen  und  in  mit  Äther 

vermischtem  Alkohol  aufgelöst,  wahrend 
Verdunstung  das  Aufgelöste  in  Gestalt  eines  we 
v   ssen  Pulvers  niederfallt,  von  dem  man  die 
freie  Mutterlauge  abgiesst.  Das  Pulver  wird 
Waschen  mit  ein  wenig  Salmiahgeist  von  den  1 
ten  Spuren  des  Harzes  befreit.    (Ob  dies 
salis  ammoniaci  c.  calee  oder  vinosus  der  Preuss 
Pharmacopoe  ist,  ist  nicht  angeführt  worden). 
Krucin.   nennt  d  lesen  Körper  Erucin  und  nimmt  ihn  als 
tig  gebildet  in  dem  Senf  an.  Er  ist  unlöslich  in  Wa 
scr  und  Alkali,  schwerlöslich  in  Alkohol  und 
löslich  in  Äther.    Er  enthält  keinen  Schwefel. 

Wird  das  Atherextract  mit  Wasser  beh 
so  zieht  dieses  einen  sauren  Körper  daraus  a 
welcher  nach  der  Verdunstung  der  Flüssigkeit 
sehr  gelinder  Wärme  als  eine  rötbliche,  krys 
linische  Masse  zurückbleibt,  aus  welcher  Äther 
ein  wenig  Harz  auszieht.    Darauf  wird  der  Rück- 
stand in  Alkohol  aufgelöst  und  die  Auflösung  da 
Verdunstung  krystallisirt.    Dieser  saure  Körper 
Senfsäure  welchen  er  Senfsäure  nennt,  wird  bei  der  tr< 
nen  Destillation  zersetzt,  er  giebt  Schwefel 
serstoflf,  schweflige  Säure,  saures  Wasser 
zuletzt« Ammoniak.     Das    saure  Wasser  scheint 
SchwefelcyanwasserstofTsäure  zu  enthalten, 
unzerstörte  Senfsäure  bringt  ebenfalls  mit  Eis 
oxydsalzen  dieselbe  Färbung  hervor,  wie  die  Seh 
felej  an  wasserstoffsaure.    Die  Säure  ist  sch 
lieh  in  Äther. 

Wird  das  Atherextract  sogleich  nach  der 
destillirung  des  Äthers  in  Alkohol  aufgelöst,  so 
erhält  man  eine  nach  Schwefelwasserstoff  riechende 
Auflösung ,  welche  Blei-  und  Silbersalze  schwärzt. 
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Wird  der  Alkohol  abgedunstet,  so  bekommt  man 
ein  flüssiges  Harz  und  eine  saure  obenaufstehende 
Flüssigkeit.  Diese  enthalt  Senfsaure,  und  aus  dem 
Harze,  welches  nichts  von  der  Schärfe  hat,  kann 
durch  Alkali  mehr  davon  ausgezogen  werden.  Ob 
die  Säure  Schärfe  hat,  findet  sich  nicht  angegeben. 

Piria*)  hat  in  Dürnasts  Laboratorium  und  Saliern, 
unter  dessen  Leitung  die  Zusammensetzung  und 
Metamorphosen  des  Salicins  studirt.  Aus  seiner 
Arbeit  sind  mehrere  Auszüge  mitgetheilt  worden. 
Krystallisirtes  Salicin  verträgt  -|-  200°  ohne  etwas 
an  Gewicht  zu  verlieren.  Es  besteht  nach  P  i  r  i  a's 
Formel  in  dem  Zustande,  worin  es  sich  in  Ver- 
bindung mit  Bleioxyd  vereinigt,  aus  C21H2*09. 
B ei  der  Verbindung  mit  Bleioxyd  werden  2  Atome 
Wasser  abgeschieden  >  so  dass  das  krystallisirte 
Salicin  =  C^H^O11  ist.  Die  Blcioxydvcrhin- 
dung  ist  C21H2*09-f  Pb.    Die  Analysen  gaben: 

Gefunden  Ätoiuc  Berechnet  • 

Kohlenstoff  .  .  55,68  55,04  55,54  21  55,74 
Wasserstoff .  .  6,36  6,39  6,43  28  6,07 
Sauerstoff.  .  .  37,96  38,57  38,03    II  38,19. 

Das  Bleisalz  wurde  aus  einer  Lösung  des  Sa- 
licins, die  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak  ver- 
setzt worden  war,  erhalten,  indem  daraus  unge- 
fähr die  Hälfte  des  Salicins  mit  Bleiessig  ausge- 
fällt und  der  Niederschlag,  gegen  Luftzutritt  ge- 
schützt, gewaschen  nnd  getrocknet  wurde.  Er 
sieht  wie  Stärke  aus  und  verliert  beim  Erhitzen 
bis  zu  +  200°  nichts  an  Gewicht.  Er  giebt  das 
Salicin  unverändert  wieder,  wenn  man  ihn  mit 


•)  Comptes  Renduft  1838.  1  Sem.  338.  622.  1  Sem,.  935. 
Auch  in  Annal.  de  Ch.  et  de  Ph.  LXIX.  p.287. 
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Säuren  zersetzt.     Bei  4  Analysen  gab  er  63,36, 

63,40,  63,63,  62,06  Procent  Bleioxyd  und  bei 

3  Verbrennung^- Analysen : 

Gefanden  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  60,57  60,16  60,02  21  60,49 
Wasserstoff.  .  5,68  5,93  5,88  24  5,63 
Sauerstoff  .  .  .  33,75  33,91  34,10  9  33,88, 
Atomgewicht  =  2657,0.  Nach  der  Rechnung 
müssten  100  Tbeile  des  Bleisalzes  61,20  Procent 
ßleioxyd  gehen ,  was  sehr  viel  von  dem  gefunde- 
nen abweicht.  Es  zeigt  sich  leicht,  dass  das  Sa- 
licin  C7H8-j-30,  das  Bleisalz  eine  Verbindung 
von  1  Atom  Bleioxyd  mit  1  Atom  JSalicin  ,  und 
das  krystallisirte  Salicin  =  3(7  H*  O' -f- 2H  sein 
kann. 

Von  Chlor  wird  das  Salicin  je  nach  der  Tem- 
peratur verschieden  verändert.  Wird  das  Salicin 
mit  Wasser  von  ungefähr  -f- 15°  vermischt  und 
in  das  Gemisch  ein  Strom  von  Chlorgas  eingelei- 
tet ,  so  löst  sich  im  Anfange  das  Salicin  auf,  die 
Flüssigheit  wird  sauer  und  pomeranzengelb,  nnd 
nach  einer  Weile  fangen  kleine  gelbe  Krystall- 
)) latteben  an  sich  /abzusetzen.  Diese  werden  von 
einem  neuen  Körper  ausgemacht,  der  eigenthünv 
lieh  unangenehm  riecht,  pfefferartig  schmeckt, 
sich  wenig  in  Wasser  und  in  wasserfreiem  Alko- 
hol, aber  leichter  in  Spiritus  löst,  fcr  schmilzt 
bei  einer  gewissen  Temperatur  zu  einem  gelbli- 
chen Liquidum«  In  höherer  Temperatur  verän- 
dert er  sich,  es  entwickelt  sich  dabei  Salzsäure, 
während  ein  farbloses  ölartiges  Liquidum  über- 
geht und  Kohle  in  der  Retorte  zurückbleibt.  Er 
enthält  22,67  bis  23,27  Procent  Chlor  und  ist 
zusammengesetzt  aus : 
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✓ 

P  i  r  i  a's 

Nene 

r 

Ixciuntlen 

Atome 

Berechnung 

Atome 

Rechn. 

Kohlenstoff  . 

.  42,73  42,68 

42,67 

21 

42,94 

21 

42,78 

Wasserstoff  . 

.    4,12  4,39 

4,36 

24 

4,00 

26 

4,32 

Sauerstoff"!  . 

.  53,15  52,93 

52,97 

11 

29,41 

11 

29,59 

Chlor  .  .  ,/  . 

4 

23,65 

4 

23,59. 

4  Atome  Wasserstoff  sind  darin  durch  4  Atome 
Chlor  ersetzt.  Eine  rationelle  Formel  lässt  sich 
daraus  nicht  abnehmen.  Die  gefundenen  Zahlen 
entsprechen  besser  26  Atomen  Wasserstoff  als  24 
Atomen.  Aber  dann  wäre  Dumas's  Substitu- 
tionsregel  nicht  erfüllt.  Mit  26  Atomen  Wasser- 
stoff hat  man  2(7H»05+(7H»€12  +  H.  Aber 
ohne  ein  besonderes  Studium  dieses  Körpers  ist 
diese  Vcrmuthung  bedeutungslos. 

Wird  das  Gemisch  von  Salicin  nnd  Wasser 
während  des  Einströmens  des  Chlorgases  beständig 
in  e^ner  Temperatur  von  +60°  erhalten ,  so  ent- 
steht ein  schweres  rothes  ÖL,  welches  in  der 
Flüssigkeit  zu  Boden. sinkt.    Nach  dem  Erkalten 

ist  es  zähe  wie  Terpenthin,  schmeckt  brennend 

i  -  .  .    .»  n  , 

pfefferartig,  ist  unlöslich  in  Wasser  und  verdünn- 
ten Säuren,  aber  löslich  in  Alkohol,  Äther  und 
Alkali.    Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus  : 

Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  30,39      21  38,6t 
Wasserstoff.  .    2,65       17  2,55 
Sauerstoff.  .  .  21,82        9  21,62 
Cblor  1  .  .  .  .  37,14        7  37,22. 
Die  ungeraden  Zahlen  für  Chlor  und  Wasserstoff, 
welche  andeuten,  dass  7  Atome  Wasserstoff  durch 
7  Atome  Chlor  ersetzt  sind  und  das  chemisch  ge- 
bundene Wasser  abgeschieden  worden  ist,  scheinen 
auszuweisen,  dass  diese  Verbindung  nicht  fertig 
gebildet  gewesen  ist  und  eine  Einmischung  von 
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noch  einer  anderen  enthalten  hat.  Aach  legt 
Piria  auf  diese  Übereinstimmnng  zwischen  Ana- 
lyse und  Rechnung  keinen  besonderen  Werth. 

Das  Salicin  giebt  bei  der  Behandlung  mit  ver- 
dünnten Sauren  bisweilen  eine  dimorphe  Varietät 
von  Salicin,  bisweilen  schiesst  es  jedoch  mit  gleicher 
Krystallform  daraus  an ,  aber  alle  verwandeln  es 
in  der  Wärme  in  eine  harzartige  Substanz,  die 

Saliretin  nennt,  und  welche  von  2  verschie- 
denen Harzen  ausgemacht  wird ,  deren  Zusammen- 
setzung weiter  unten  angeführt  werden  soll.  Sie 
unterscheiden  sich  so,  als  wäre  das  eine  des  an- 
deren Hydrat.  Die  saure  Flüssigkeit,  aus  welcher 
das  Harz  sich  abgesetzt  hat ,  enthält  Tranbeo- 
zucker,  der  nach  Entfernung  der  Saure  daran* 
krystallisirt  erhalten  werden  kann. 

Mit  Schwefelsäure  und  Braunstein  entwickelt 
'sich  Kohlensäuregas  und  Ameisensäure,  nnd  nicht? 
anderes  wird  dabei  gebildet;  aber  mit  Schwefel- 
säure und  zweifach  chromsaurem  Kali,  in  deo 
Verhältniss ,  dass  sie  genau  KS  +  €rS'  bilden, 
erhält  man  unter  den  Destillationsproducten  ein 
flüchtiges  Öl,  welches  zufolge  besonderer  Ver- 
suche von  Dumas  ganz  identisch  ist  mit  dea 
einen  der  beiden  flüchtigen  öle,  die  aus  Spiraei 
ulmaria  durch  Destillation  mit  Wasser  erhallen 
werden ,  mit  dem  nämlich ,  welches  aus  dem  ge- 
mischten flüchtigen  Öl  mit  Alkali  ausgezogen  wer- 
den kann,  und  dessen  Untersuchung  von  Pagen- 
stecher uud  Löwig  bereits  im  Jahresbericht« 
1837  S.  232  mitgethcilt  worden  ist.  Ist  ScW 
fclsäure  im  Überschuss  vorhanden  ,  so  bildet  sich 
Saliretin  und  Zucker,  aber  wenig  oder  kein  ÖI< 
je  nach  der  Grösse  des  Überschusses. "  Dieses  Ol 
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gehört  zu  derselben  Klasse  von  elehtroiiegätiveu 
flüchtigen  Ölen,  wie  z.  B.  das  Nelkenöl,  die  Va- 
lcriansäure  u.  8.  w-     Piria,  welcher  in  dieser 
ganzen  Abhandlung  Löwig's  theoretischen  An- 
sichten, die  Dumas*)  als  von  ihm  herrührend  in 
Anspruch  nimmt,   gefolgt  ist,   betrachtet  dieses 
Öl  als  eine  Verbindung  von  Wasserstoff  mit  einem 
organischen  Oxyd,  das  die  Stelle  eines  ein  fachen 
.Körpers  spielt,    nach  Art  der  Ideen  über  das 
Bittermandelöl,  als  einer  Verbindung  von  Wasser- 
stoff mit  dem  Oxyd  C14HI0O»,  das  anfänglich 
den  Namen  Benzoyl  erhielt.     Seitdem  sich  nun 
diese  Ansichten,    in  Folge  der  Fortschritte  der 
Wissenschaft,  nicht  mehr  annehmbar  gezeigt  haben, 
so  möge  es  mir  gestattet  sein,  die  von  Piria 
ausgemittelten  Thatsaeben  nach  Ansichten  darzu- 
stellen, die,  wenigstens  für  die  Gegenwart,  mit 
unsern  gewöhnlichen  Begriffen  consequenter  zu 
*sein  scheinen.  , 

Mancher  Leser  dürfte  mir  dabei  die  Einwen- 
dung machen,  dass  diese,  nach  der  Lehre  von 
organischen  Ha dieal cii  und  deren  Oxyden,  Chlo- 
rüren  u.  s.  w. ,  refpruiirten  Ansichten  viel  zu  früh- 
zeitig  seien j  dass  daraus  folge,  dass  manche  ver- 
suchte Reform  -  Formeln  aus  Mangel  an  hinrei- 
chender Erfahrung  unrichtig  ausfallen  müssen, 
wenn  auch  die  Theorie,  auf  welche  sie  gebaut 
werden,  gegründet  befunden  werde,  und  dass  es 
besser  sei  ,  die  Masse  *  von  Thatsachen  und  die 
theoretische  Exposition ,  so  wie  sie  von  einem 
jeden  Verfasser  geliefert  würden,  auzuführeu. 
Ich  gebe  gerne  zu,  dass,  unter  den  Formeln 4  mit 

•)  Gojiptea  Rendas  1838.  %  fcn.  p.  G53.  rjü 
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welchen  ich  eine  einfachere  und  mit  der  Zusam- 
inensetzungsart  der  unorganischen  Natur  überein- 
stimmendere Ansicht  von  der  Zusammensetzung  ana- 
lysirter  Körper  zu  geben  suche,  manche  unrichtig 
beurtheilt  sein  können  5  es  liegt  in  der  Natur  der 
Sache,  dass  man  in  einer  so  jungen  Wissenschaft 
durch  die  beständig  wachsende  und  zu  höherer  Ent- 
Wickelung  führende  Erfahrung  häufige  Gorrectio- 
nen  bekommen  müsse,  und  dass  es  eine  leichte 
Sache  wäre ,  sich  der  Unannehmlichkeit  zu  ent- 
ziehen,  irre  zu  gehen,  dadurch,  dass  man  «ich 
gar  nicht  bestrebte ,  vorwärts  zu  gehen.  Aber 
auf  der  anderen  Seite  frage  ich,  wohin  soll  diese 
Masse  von  Versuchen  und  Analysen   in  einem 
Gegenstande  rühren,  wo  die  procentischen  Re- 
sultate der  gemachten   Analysen  mit  Änderun- 
gen ,   die  nicht  die  Grenzen  der  Beobachtung* 
fehler  übersteigen,  auf  eine  sehr  verschiedene  Art 
ausgelegt  werden  können,  und  wo  ein  jeder  seine 
Auslegung  macht  ohne  Rücksieht  auf  Consequeni 
mit  dem  ganzen  übrigen  chemischen  Lehrgebäude  1 
Würde  dadurch  nicht  eine  so  chaotische  Samm- 
lung von  Material  der  Zukunft  zdm  Ordnen  ge- 
bildet werden,  dass  es  allen  Bemühungen  Trotz 
bieten   könnte  ?     Die  eine  falsche  theoretische 
Ansicht  giebt  einer  anderen  Qine  Stütze  und  oft 
Veranlassung,  die  darauf  gegründete  Rechnung 
Tür  den  Beweis  der  Richtigkeit  des  analytischen 
Resultats  zu  nehmen,    welches  doch  unrichtig 
ausgefallen  ist,   und  welches  durch  verbesserte 
theoretische  Betrachtungen  vielleicht  wiederholt 
nnd  berichtigt  worden  wäre.    Nachdem  ich  mieh 
nuu  über  den  Zweck,   welchen  ich  suche  0»' 
der  Gefahr,  ihn   bisweilen  zu  verfehlen,  ver- 
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ständigt  habe,  nehme  ich  den  Bericht  über  Pi- 
ria's  Arbeit  wieder  auf. 

Das  neugebildete  öl  nennt  er  Hydrure  de  Sa- 
lle ij  Je.  Wir  wollen  es  Spiraeasäure  nennen.  Diese 
ölähnlichc  Säure  hat  die  gewöhnlichen  Eigenschaf- 
ten der  flüchtigen  Öle.  Sie  ist  War,  fast  färben- 
los,  riecht  gewürzhaft,  an  Bittermandelöl  erinnernd, 
schmeckt  brennend  gewürzhaft.  Specif.  Gewicht 
=  i,173i  bei  -f  13°,5.  Kochpunkt  +  196<>,5. 
Specif.  Gewicht  ihres  Gases  =r  4,27.  Von  Was- 
ser wird  sie  nicht  unbedeutend,  und  von  Alkohol 
leicht  aufgelöst.  Sic  wird  von  den  meisten  Rea- 
gentien  zersetzt*  Die  Znsammensetzung  wurde 
durch  Verbrennung  so  wohl  der  Spiraeasäure  als 
ottch  ihrer  Salze  mit  Kupferoxyd  ausgemittclt. 

Die  ö'lförmige  Säure  wurde ( Zusammengesetzt 

gefunden  aus:  ■> ' 

Gefundcu  Atome  Bferccl.net 

Kohlenstoff  .  .  69,45  69,14  69,44  14  69,26 
Wasserstoff-  .  4,86  4,69  5,07  12  4*8# 
Sauerstoff   .  .  25,69  26,00  25,49      4  25,90 

Die  Analyse  des  Kupfersalzes  gab :  ;l 

Gefunden*)        Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  54,94  55,75  *  '    14  55,50 
Wasserstoff.  .    3,42   3,47  ?  *0 
Sauerstoff  ,  .  .21,30  20,70  "  ,"4  20,74 
'  Kupfer  .  .     .  20,34  20,00        1  20,52. 

Das.  Resultat  der  Analyse  entspricht  der  Formel 
C14H1204,  enthaltend  dieselben  relativen  Atom- 
zahlen,  wie  die  wasserhaltige  Benzoesäure.  In 
Gasform  besteht  sie  aus :  ,  * 

,St  a)  Löwig's  Analysen  gaben  fot  &Ü  Säut'e:  C===  66,17, 
H=  5,55,- 0==  28,28;  für  das  Kupfewalz :  C==  51,48, 
H  =  3,44 ,  a=  22,20  ,  Cu  =^22,28. 
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7  Vol.  Kohlenstoff  sc  5,8996 

6  Vol.  Wasserstoff  =0,4128   , 

2  VoL  Sauerstoff    =  2,2052.  ' 

8  5176 

cohdensirt  zu  2  Vol.  Spiracaöl  =  ■■'■^  '  =4,2588, 


i  i 


wodurch  die  analytische  Formel  bestätigt  wbi 
Piria  giebt,  der  Benzoylansicht  folgend,  dieFor- 
mA  =  C"H"0*+H.  Sie  ist  offenbar  => 
JI10O5-f-H  für  die  wasserhaltige  Säure  und  — 
C14H10O5  für  die  wasserfreie  und  also  isome- 
riscb  mit  Benzoesäure.  •     .  ;  r.r       .  I 

I)ie  Spiraeasäure  glebt  mit  Basen  eigne  ondi 
bestimmt  charfccterisirjQ  Salze ,  die  in  Betreff  ihrer 
Eigenschaften  sehr  yejrsoliicdea  sind  von  den,  mit 
ihren  is0meris£hefr  benaoesauren  Salzen.  Man 
erhält  sie  leicht  dnreh  unmittelbare  Verblödung 
der  Saute  mit  der  Base,  wobei  die  Säure  in  Was- 
ser oder  in  Spiritus  wfgclöst '  angewandt  werdeu 


'-     I  ?  ...  .'.  »•-... 


kauft. 

;Das  Kalisalz  wird  am   leichtesten  erhaltet!) 
wenn  man  die  Säure  mit  einer  cöncentrirten  Lo- 
sung von  Kalihydrat,  z.  B.  von  1,46  speeif. 
wiebt^  schüttelt.    Die  Saufe  verbindet  sich  daM 
mildem  Kali1,  aber  das  Salz  ist  unlöslich  ia :  faj 
cöncentrirten  Lauge.    Es  wird  davon  abgeschi*; 
den  ,  zwischen  Löschpapier  ausgepreist ,  und  j 
zur  Sättigung  in  kochendem  wasserfreien  Alkohol) 
Aufgelöst  ,  aus  dem  es  dann  fceim  Ericalten  in  goH  ' 
gelben,  glanzenden,  regulären  quadratischen  Ta- 
feln anschiesst.    Das  Salz  erithält  Krystalhf  asser, 
versucht  man  aber  dieses  in  der  Wärme  ausi« 
treiben,  so  geht  auch  ein  wenig  von. der  Säurt 
mit  weg.    Es  reagirt  alkalisch ,  löst  sich  leicht 
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in  Wasser  nnd  Alkohol  ,  ist  völlig -IrWIien  unver- 
änderlich in  der  Luft,  erleidet  aber  in  feuchtem 
Zustande  schnell  eine  Metamorphose.  Innerhalb 
weniger  Minuten  zeigen  sich  grünliche  Fleche,  die 
sieh  schwärzen,  und  airi  Ende  verwandelt  sich 
das  Ganze  in  eine  schwarzbraune  Masse,  welche 
wie  Rus  aussieht  und  worüber  weiter  unten  ein 
Mehrcres.  Von  den  meisten  Säuren  wirft '  die 
Spiracasäurc  in  Gestalt  eines  Öls  abgeschieden, 
fcWcr  nicht  durch  Kohlensaure. 

Das  Ammoniahsah  wird  erhalten  sowohl  wenn 
die  Säure  mit  kaustischem  Ammoniak  geschüttelt 
wird,  als  auch  wenn  man  sie  Ammoniakgas  ab- 
sorbiren  lässt.  Es  ist  gelb,  kry&tallinisch,  schwer- 
löslich in  Wasser,  und  verliert : sein  Ammoniak 
in  der  Luft,  wobei  die  Säure  oder  ein  saures 
flüssiges  Liquidum  zurückbleibt.   .\    » )I  >  L«  u 

!31.  Das  Baryts  alz  fällt  nieder  in  G es! alt  eines  gel- 
ben hrystalliniaclien  Pulvers,  weiMl^^ 
^^g^^S'^al^es .  in  C^rbai^iim  tfflpf^^ 
Jtarytwassei>  in.  der  \y*rine  mit  ^urfi-*Sg^%^ 
eehiesst  re* ::  hejuv  prkal^,^, ?  gelbo^  Ka^ln  an. 

eiitbäü  8,6  JRrpcen*  Kr5s|anwasser ,  difi.  ^Jicji 
4  160°  abgibt,  mit,  .  jZuriicyawuiig  >  ,W^ser- 
fveieji  Salzas.  t(i  Jf.-JIA  untUtü. 1  bis» 

"  !  bis  Bleioxydsah  fällt  in  "Gestalt  eines  gelben 
Pulvers  nieder.    Dasselbe  ist  der  Fall  mit  ( den 

'Salzen  von '  '  Manqanoxydul ,  QuqcksilberÖxyätit , 
Vuecksilberoxyd  und  büberoxyd.  ,. 

Das  Eisenoxydsak  fällt,  durch  doppelte  Äet- 
setzung  mit  dem  Kalisalz  gebildet,   nicht  nieder, 
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sondern  es  färbt  die  Flüssigkeit  gelb  and  erhält 
sich  aufgelöst. 

Das  Kupferoxydsalz  wird  am  besten  erhalten 
durch  Schütteln  des  Hydrats  in  einer  Lösung  der 
Säure  in  Wasser,  im  Überschuss  angewandt 
J5s  bildet  ein  schön  grünes  Pulver,  welches  in 
Alkohol  und  in  Wasser  unlöslich  ist.  In  einem 
offenen  Gefäss  erhitzt,  giebt  es  einen  weissen 
Hauch  aus,  der  auf  In  denselben  gehaltene  Kör- 
per in  weissen  Krystallblättchen  anschiesst,  die 
wohl  verdient  hätten  auf  Benzoesäure  geprüft  zu 
werden.  ^ 

Producte  der  Metamorphose  des  Kalisalzes. 
Innerhalb  3  bis  &  Tagen  wird  das  Kalisalz  in  eine 
russschwarze  Masse  verwandelt;  dabei  absorbirt 
es  Sauerstoff  aus  der  Luft,  es  bildet  sieb -Essig- 
säure, die  sich  mit  dem  Kali  verbindet,  es  ent- 
wickelt sich  kein  gasförmiger  Körper ,  anch  bil- 
det sich  kein  kohlensaures  Kali.  Nach  beendigter 
Metamorphose  zieht  Wasser  essigsaures  Kali  aus 
und  lässt  einen  schwarzen  pulverformigen  Körper 
zurück,  der  eine  Säure  ist,  düe  der  Klasse  von 
schwärzen  pulverlormijgen  S  auren  wie  z.  B.  Bfe- 
langallussäure,  Japonsäure ,  Humfinsänre,  Qaell- 
satzsäure ,  u.  s.  w.  angehört.  Dieser  saure  Körper 
ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol, 
Äther  und  kaustischen  Alkalien.  Piria  nennt 
ihn  Melansäure,  Acide  mclanique.  Ihre  Znsam- 
mensetzung  wurde  durch  die  Analyse  der  Säure 
und  des  Silbersalzcs  derselben  untersucht.*  Die 
Mclansäure,  im  Überschuss  angewandt,  wurde  mit 
Ammoniak  aufgelöst  und  die  Lösung  mit  neutralem, 
salpetersauren  Siibero*yd  gefällt.  Der  schwarze 
JgjcderscMag  gab: 
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Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  27,67      10  27,63 
Wasserstoff-.    1,95        8        1,71  , 
Sauerstoff.  .  .  18,82        5  18,18 
Silberoxyd  .  .  51,56        1  52,48, 
=  Äg  +  C10H8O5.    Die  Analyse  der  Säure  gab: 

Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  •  57,40  "  10  58,16 
Wasserstoff  .  .  4,01  8  3,80 
Sauerstoff  .  .  .  38,59        5  38,04. 

Da  es  nicht  wahrscheinlich  ist,  dass  diese  Säure 

■ 

wasserfrei  ist,  so  bat  man  einige  Veranlassung 
zu  vermutben,  dass  auch  das  Silbersalz  1  Atom 
Wasser  enthielt,  zumal  keine  Temperatur  ange- 
geben worden  ist,  in  welcher  es  getrocknet  wurde. 
Die  Säure  ist  dann  C10H6O4  +  H,  im  entgegen- 
gesetzten Falle  =  C10H8O5. 

Die  Metamorphose  wird  durch  folgendes  Schema 
erklärt : 

1  Atom  spiraeasauresK  ali  =  14  C  +  10H + 30  +  K 
3  Atome.  Sauerstoff  und 

2  Atome  Wasser  .  .  .  =  4H  +  50 

  _  

=  14C  +  14H-f-80  +  K 
1  Atom  essigsaures  Kali  —  4C-f-  6H-J-30  +  K 
1  Atom  Melansäure  .  .  .  =  lOC-f-  8H  +  50 

=  14C  +  14H-f-80-}-K 

Metamorphose  der  Spiraeasaure  durch  Kali- 
hydrat in  erhöhter  Temperatur.  Diese  Metamor* 
phose  macht  meiner  Meinung  nach  das  Interessan- 
teste dieser  Arbeit  aus,  weil  sie  ein  ganz  uner- 
wartetes Verhältniss  darlegt.  Die  Säure  wird  mit 
Kalihydrat  im  Überschuss  vermischt  und  erhitzt. 
Die  Masse  wird  zuerst  rotbbraun,  aber  darauf 
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allinälig  unter  Entwickclung  von  Wasserstoffgas 
farblos.  Sobald  sich  kein  Wassers tofluras  mehr 
daraus  entwickelt,  lässt  man  sie  erkalten  und 
löst  sie  in  Wasser  auf,  filtrirt  die  Lösung  uud 
vermischt  sie  mit  Salzsäure,  bis  dass  sie  sauer 
geworden  ist.  Dabei  setzen  sich  Anhäufungen 
von  kleinen  Krystallen  ab,  die  ganz  nie  Benzoe- 
säure aussehen.  Wenn  davon  nichts  mehr  an- 
schiesst,  so  wäscht  man  sie  mit  ein  wenig  kaltem 
Wasser  und  löst  sie  dann  in  kochendem  Wasser, 
aus  dem  sie  beim  Erkalten  vollkommen  farblos  an- 
schiessen.  Diese  Krystallc  sind  eine  neue  Säure, 
welche  Piria  Aciile  salicylitjue  nennt,  und  welche 
wir  bis  auf  Weiteres  mit  einem  halb  empirischen 
und  halb  wissenschaftlichen  Namen  Uberspiraea- 
säure  nennen  können ,  weil  sie  das  Radical  der 
Spiracasäurc  enthält,  aber  mit  2  Atomen  Sauerstoff 

mehr  verbunden ,  als  in  der  letzteren. 

*  • 

Die  Uberspiraeasäure  ist  schwerlöslich  in  kal- 
tem  Wasser,  leichtlöslich  in  Alkohol  und  Äther. 
Sie  stiblimirt  mit  Leichtigkeit  in  langen  Nadeln, 
welche  denen  der  Benzoesäure  ganz  ähnlich  sind. 
Sie  schmeckt  süsslich,  bewirkt  aber  einen  Reiz 
im  Schlünde,  röthet  Lackmus  und  zersetzt  koh- 
lensaure Salze.  Von  Schwefelsäure  wird  sie  in 
der  Kälte  aufgelöst  und  in  der  Wärme  dadurch 
zersetzt.  Salpetersäure  zersetzt  sie  in  der  Wärme 
und  setzt  nach  dem  Erkalten' Krystalle  von  einem 
gelben  bitteren  Körper  ab.  Die  Säure  wurde  zu- 
sammengesetzt gefunden  aus  : 

Gefunden  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  61,10  61,27  14  61,32 
Wasserstoff  .  .  4,41  4,43  12  4,29 
Sauerstoff  .  .  .  34,49  34,30       6  34,39. 
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Das  Silbersalz,  erhalten  durch  doppelte  Zer- 
setzung des  Ammoniaksalzes  und  bei  100<>  ge- 
trocknet ,  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden       Atome  •  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  34,91  14  34,70 
Wasserstoff.  .  2,09  10  2,02 
Sauerstoff  .  .  .  16,43  5  16,22 

Silberoxyd  .  .  46,57  1  47,06. 

=  Äg  +  C14H10O5.  Die  krystallisirte  Säure  ist 
folglich  =U  +  C1+H1°05.  Es  ist  sehr  zu  be- 
dauern ,  dass  die  Untersuchung  dieser  Säure  nicht 
'weiter  verfolgt  worden  ist. 

Metamorphose  der  Spiraeasäure  durch  Chlor 
und  Brom.  Die  Spiraeasäure  saugt  trocknes  Chlor- 
gas unter  Entwickelung  von  Wärme  ein  5  dabei 
geht  Salzsäuregas  in  Menge  weg  unc}  die  Flüssig- 
keit wird  gelb.  Wenn  die  Entwickelung  von 
Salzsäurcgas  aufgehört  hat,  wird  der  Überschuss 
von  Chlorgas  mit  einem  Luftstrom  weggeführt, 
die  dann  erstarrte  gelbe  krystallinische  Masse  in 
kochendem  Alkohol  aufgelöst,  woraus  sie  dann 
rein  in  farblosen,  perlmutterglänzenden,  rectan- 
gulären  Blättern  anschiesst,  die  einen  höchst  eig- 
nen unangenehmen  Geruch  besitzen  und  brennend 
pfefferartig  schmecken.  Piria  nennt  sie  Chlorure 
de  Salicyle.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol  und  Äther,  schmilzt  zu  einem  klaren 
Liquidum  und  sublimirt  darauf  in  langen,  schnee- 
weissen  Nadeln.  Sie  kann  entzündet  werden  und 
brennt  dann  mit  blasser,  an  den  Kanten  grün- 
lichen Flamme.  Von  Schwefelsäure  wird  sie  mit 
gelber  Farbe  aufgelöst  und  Wasser  fällt  sie  dar- 
aus wieder  aus.  Sie  wurde  zusammengesetzt  ge- 
funden aus  : 
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Gefunden  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  54,12  53,82  14  54,18 
Wasserstoff.  .  3,24  3,21  10  3,16 
Sauerstoff.  .  .  20,60   20,37        4  20,25 

Chlor   22,04   22,60       2  22,41. 

Es  ist  also  klar,  dass  sich  hierdurch  die  Zer- 
Setzung  des  Wassers  in  der  wasserhaltigen  Säure 
ein  höherer  Oxydatiotisgrad  des  Radicals  gebildet 
hat ,  und  man  kann  sagen ,  dass  sie  zu  den  Chlor- 
verbindungen gehört,  worin  1  Atom  Sauerstoff 
in  der  Säure  ersetzt  ist  durch  1  Äquivalent  Chlor, 
sie  verhält  sich  also  zu  der  Überspiraeasäarc, 
wie  z.  B.  die  Verbindung  von  Chrom  mit  Chlor 
und  Sauerstoff  zur  Chromsäure.  Ihre  rationelle 
Formel  wird  folglich  C1*H10€l5+4C1*H1°05#). 

Sie  wird  nicht  durch  Alkalien  zersetzt,  aucli 
wenn  man  sie  anhaltend  mit  überschüssigem  Kali- 
hydrat kocht.  Salpetersäure  fällt  sie  darauf  ra- 
verändert wieder  aus  ,  und  in  der  Lösung  ist  keine 
Spur  von  Chlorkalium  enthalten.  Die  Überspi- 
raeasäure  darin  giebt  also  Salze  mit  Basen,  ii 
welche  das  Superchlorid  mitfolgt. 

Das  Kalisah  wird  erhalten,  wenn  man  die 
Verbindung  in  der  Wärme  in  einer  Lauge  von 
Kalihydrat  von  1,45  speeif.  Gewicht  bis  zur  völ- 
ligen Sättigung  auflöst.  Beim  Erkalten  schiesst 
das  Salz  in  rothen ,  strahlenförmig  gruppirten 
Krystallen  an.  Das  Barytsalz  fällt  in  Gestalt  ei- 
nes  gelben  krystallinischen  Pulvers  nieder,  wel- 
ches zufolge  der  damit  angestellten  Analyse  15 
Proc.  Chlor  und  32  Proc.    Baryterde  enthalt 

•)  Man  kann  ihr  nach  die  Formel  CMH10€SK  +  TLCPfpW 
gehen,  aher  diese  Formel  hat  weniger  Wahrscheinlichkeit 
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m  bestehen  also  ausC^H^Cl5 
4-  4BC^H10O^  d.  h.  aue  i  Atom  Chlorid  mit 
4  Atomen  der  Salze  desselben  Radicals,  mit  der 
dein  Chlorid  proportionalen  Säure  des  Radicals. 

Ton  trocknein  Ammoniakgas  wird  sie  zersetzt  5 
das  Ammoniakgas  wird  absorbirt  und  Wasser  ent- 
wickelt}  dabei  wird  sie  gelb  und  harzartig«  Die 
Metamorphose  ist  bald  vollendet,  wenn  man  die 
Masse  dann  und  wann  herausnimmt  und  pulveri- 
sirt.  Sie  wird  dann  in  heissem  wasserfreien  AI- 
kohol  oder  warmem  wasserfreien  Äther  aufge- 
löst, aus  denen  sie  in  gelben  irisirenden  Kristal- 
len an  schiesst,  die  kaum  in  Wasser  löslich*  sind» 
Der  neue  Körper  wird  durch  verdünnte  Säuren 
zersetzt,  die  das  Ammoniak  wegnehmen  und  die 
primitive  Chlorverbindung  wieder  herstellen.  Auch 
setzen  verdünnte  Alkalien  das  Ammoniak  daraus 
in  Freiheit. 

Er  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefanden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  56,17  14  56,52 

Wasserstoff.  .   3,«  ^10  3,30 

Stickstoff  ...   6,39  14  6,23 

Sauerstoff  ...  11,30  »  2  10,57 

Chlor  ....  .  22,69  2  23,38 

Piria  giebt  die  Formel  ei+H">0*  N|  Ci*. 
Die  nejfcen,  Theoretiker  in  4er  Chemie  bekümmern 
sieb  wtenig'Um  chemische  Proportionen ,  ein  Brucb 
vOä  Atomen  in  den  Formeln  beweist  nichts  gegen 
die  Theorie,  so  sieht  man  es  in  noch  anderen  Fäl- 
len als  diesem.  Es  ist  klar  y  d*8s  wenigstens  di$ 
Formel  so  multiplicirt  werden  muss,  dass  sie 
ganze)  Atome  enthält.  Alan  erhalt  dann  die  Ver- 
bindung am,  igalurecbeinlichsteu  zusammensetzt 

Bcrzelius  Jahres  -  Bericht  XIX.  34 
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aus:  C"H6€|S  +  9  (Ml*  +  C^I^O*),  wag  ein 
»  Ammoniaksalz  von  einer  eignen  Säure  ist,  ver- 
bunden mit  dem  Supercblorid  des  Radicals  der- 
selben Säure.  Die  Anzabl  der  Atome  darin  ist 
mit  3  multiplicirt.  Dagegen  ist  die  Formel  C1* 
H*>€P  +  2  C1*  H^N^O*  weniger  wahrscheinlich, 
weil  man  dann  annehmen  müsste  ,  dass  der  Stick- 
stoff in  das  tladical  des  Oxyds  im  letzten  Gliedc 
eingegangen  sei.  Will  man  endlich  ein  Amid 
daraus  machen ,  was  jedoch  weniger  wahrschein- 
lich ist,  so  würde  das  letzte  Glied  2 (C1*!!6  0*+ 
und  die  Radicale  beider  Glieder  ungleich 
zusammengesetzt  sein; 

Piria  nennt  diesen  Körper  Chlorosamid.  Brom 
giebt  ganz  entsprechende  Producte. 

Mit  Salpetersäure  giebt  Spiraeasäure  beim  Ko- 
chen eine  eigne  Säure,  die  gelb  ist,  krystallisirt 
und  gelbe  Salze  bildet,  die  mit  Heftigkeit  deto* 
niren.  Die,  Formel  der  Säure  ist  C12H6N8012, 
welche  umgesetzt  werden  kann  inC^H6N6  07-j-§, 
wenn  die  Formel  für  wasserfreie  Säure*,  gilt ,  und 
mit  C»H*N«0«"  +  wenn  sie  die  wasser- 

haltige Säure  bezeichnet ,  was  nicht  angegeben  ist. 

D  itmas  hat*  wie  erwähnt 'wurde«*  eine  \Ter- 
gleichnng  des  künstlichen  Spiraeaöls  mit  dem 
natürlichen  gcttiacbt  und  hat  gefunden,  dass  sie 
vollkommen  identisch  sind.  Gehen  wir  zurück 
zum  Jahresberichte  1837  S.  232,  so  «nden  wir, 
dass  nicht  allein  die  meisten  der  hier  hervorge- 
brachten Verbindungen  schon  vorher  von  Löwig 
Punkt  für  Punkt  eben  so  beschrieben  werden  sind, 
sondern  auch  dass ,  wie  wir  gesehen  haben ,  die- 
selbe Theorie  angewandt  worden  ist,  welche  Do- 
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mag  Hrn.  Pirift  anzuwenden  veranlasst  hat.  Lö- 
wig giebt  die  Formel  C12H"0*  für  die  Säure, 
und  die  12  Atome  Kohlenstoff  gclien  durch  alle 
seine  Analysen  mit  höchst  befriedigender  Uber* 
einstimmung  zwischen  Versuch  und  Rechnung. 
Wahrscheinlich  sind  Piria's  Analysen,  angestellt 
unter  der  Leitung  eines  so  ausgezeichneten  Mei- 
sters ,  die  richtigeren ,  vorausgesetzt ,  dass  es  kein 
Irrthum  ist ,  dass  das*  Product  vom  Saliern  iden» 
tisch  ist  mit  Löwig's  Spiroylwasserstoffsäure  und 
diese  nicht  ein  dem  hier  erwähnten  ähnlicher, 
aber  nicht  identischer  Körper  ist,  wiewohl  die  auch 
von  Löwig  angeführten  speci fischen  Verhältnisse 
des  Kalisalzes  die  Identität  auszuweisen  scheinen. 

Die  Analyse  des  krystallisirten  Salicins,  welche 
in  Piria's  Vorstellung  so  wesentlich  von  Pelou- 
ze's  und  Gay-Lussac's  Formel  abweicht,  ver- 
anlasste Erdmann  und  Marchand*),  diese 
Analyse  zu  wiederholen.  Folgendes  ist  die  Ver- 
gleichung  zwischen  ihren  Resultaten  mit  der  For- 
mel von  Pelouze  und  Gay  Lussac  so  wie  der 
von  Piria: 

Erdmann  und  Marckand. 
1       %        3        4       5    P.u.G.  L.  Atome 
Kohlenstoff  .  54,71  54,87  55,09  54,88  54,81     55,49  21 
Wasserstoff .    6,39    6,33    6,32    6,35    6,37      6,38  28 
Sauerstoff .  .  38,90  38,80  38,59  38,77  38,82     38,13  11 

Bei  einem  Versuch,  Salicinbleioxyd  mit  Blei- 
essig, vermischt  mit  Ammoniak,  darzustellen,  fan- 
den sie,  dass  aus  der  Zusammensetzung  der  Ver- 
bindung 802  bis  812  als  Atomgewicht  für  was- 
serfreies Salicin  hergeleitet  werden  konnte.  Bei 

einem  Versuch  bestand  die  Bleioxydverbindung 

■  -- 

*)  Jon»,  für  pract.  Chemie.  XV.  pag.  302. 
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aus  36,640  Salicin  und  63,352  Bleioxyd ,  bei  ut 
nem  anderen  aus  36,79  Salicin  nnd  63,21  Blei- 
oxyd ,  und  dies  stimmt  ganz  mit  Pi ria's  Resultat 
der  Analyse  der  Bleioxydverbindung  ,  welche  kon- 
stant zu  sein  scheint,  überein.  Daraus  folgt  also, 
dass  Piria's  Formel  für  die  Zusammensetzung 
unrichtig  sein  müsse  ,  weil  alle  Versuche  des  Ble* 
oxydgehalts  im  Salicinblcioxyd  2  Procent  Bleioxyd 
mehr  geben,  als  die  Rechnung  voraussetzt.  J 
Die  angeführten  Analysen  stimmen  alle  darij 
überein,  dass  sie  bedeutend  weniger  Kohlenstof 
ausweisen,  als  die  Formel,  und  dagegen  constant 
6,3  Procent  Wasserstoff  in  dem  wasserhaltigen 
Salicin ,  sie  variiren  darin  nur  in  der  dritten  Zahl, 
d.h.  zwischen  6,32  nnd  6,39.  Es  scheint  also 
ziemlich  entschieden,  dass  Piria's  Formel  tut* 
richtig  ist,  auch  Tür  das  wasserhaltige  Salicis] 
da  sie  0,3  von  1  Procent  Wasserstoff  zu  wenig 
angiebt. 

Erdmann  und  Marchand  haben  folgende' 
Formel  berechnet:  1 

Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  24  54,81 
Wasserstoff.  .  34  6,35  I 

Sauerstoff.  .  .  13  38,84, 

dies  giebt  2C12H1*05-|-3H  oder  2C™U™OG+Ü. 
Die  erste  Vermuthung  stimmt  nicht  mit  der  Zu- 
sammensetzung des  Bleisalzes  überein,  die  letztere 
aber  vollkommen,  denn  sie  giebt  nach  der  Formel 
2Pb  +C12Hi606  das  folgende  procentisehe  Re-> 
sultat: 

Atome  Procente 

Kohlenstoff  .  .  12  20,818  ' 
Wasserstoff.  .  16  2,24>6 

Sauerstoff.  .  .   6  13,617 

Bleioxyd  ...   2  63,299, 
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z=  I*bC6H805.  In  dem  so  zusammengesetzten 
wasserfreien  Salicin  sind  56,725  Procent  Kohlen- 
stoff enthalten ,  was  sowohl  von  Piria's  Resultat, 
welcher  60  Procent  fand ,  als  auch  von  dein  von 
Erdmann  und  Marchand,  welche  bei  der  von 
ihnen  angestellten  Analyse  nur  53  Procent  ge- 
funden zu  haben  angeben,  abweicht. 

Mulder  hat,  zufolge  einer  privatim  mitge- 
th eilten  Angabc ,  ebenfalls  das  Salicin  analysirt. 
Er  hat  gefunden,  dass  es  beim  Schmelzen  kein 
Wasser  ausgiebt.  Er  fand  es  zusammengesetzt  aus: 

Geschmolzen    Bei  +  100°  getrocknet 

Kohlenstoff.  .55,13  55,40 
Wasserstoff  .  .    6,19  6,30 
Sauerstoff .  .  .  38,68  38,30. 
Auch  dies  Resultat  weist  weniger  Kohlenstofl1 

und  mehr  Wasserstoff  aus,  als  Piria's  Formel 

entspricht. 

Diese  Schwierigheiten  hat  Lieb  ig*)  hinweg- 
geräumt; er  hat  gezeigt,  dass,  wenn  man  das 
Salicin  so  zusammengesetzt  annehme,  dass  es 
2  Atome  Traubenzucker  und  i  Atom  Saliretin  ent- 
halte, es  aus  C42H58022  bestehen  müsse.  Die 
Zusammensetzung  ist  dann  folgende : 

Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  4?  55,69 
.   Wasserstoff .  .  58  6,26 
Sauerstoff ...  22  38,05. 

Die  beiden  Saliretins,  welche  Piria  erhalten 

bat,  bestehen  nach  Lieb  ig  aus: 

I  2 

Gef.   Atome    Der.       Gef.    Atome  Bcr. 

Kohlenstoff  68,59  30  69,9  72,95  30  72,38 
Wasserstoff  6,02  30  5,7  5,75  28  5,51 
Sauerstoff .  25,39     8   24,4    21,30  7.98,11. 

■ 

*)  Annal.  der  Pharmac.  XXX.  pag.  185. 
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Sie  unterscheiden  sich  durch  1  Atom  Wasser. 
Vielleicht  Ist  das  eine  das  Hydrat  des  andern.  Man 
kann  dann  annehmen,  dass  das  Saliern  enthalte 
2  Atome  Traubenzucker  .  =  12C -|- 28H  +  140 
i  Atom  Saliretinhydrat.  .  =  30C^30H+  80 

=  42C-f  58H-f*2° 
l'kloridzin.       Erdmann  und  Marchand*)  haben  das  PMo 
ridzln  analysirt  und  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden     Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  57,08      14  57,04 
Wasserstoff.  .    5,61       17  6,68 
Sauerstoff.  .  .  37,31        7  37,28. 
Auch  Mulder**)  hat  diesen  Körper  analysirt 
Es  verlor  sowohl  bei  +  100°  als    auch  beim 
Schmelzen  7,74  bis  7,89  Procent  Wasser. 

In  der  Luft  getrocknet.  Geschmolzen. 
Gefunden       Atome  Berechn.    Gefunden  Atome  Bereeh- 

Kohlenstoff  53,56  53,98  21  53,65  57,37  21  58,00 
Wasserstoff  6,06  6,12  30  6,26  5,66  26  5,86 
Sauerstoff .  40,38  39,90    12    40,11      36,97    JO  36,Ü 

Das  Phloridzin  fallt  Bleiessig,  und  die  Zusam- 
mensetzung des  Niederschlags  gab ,  bei  der  An- 
nahme, dass  dariu  3  Atome  Bleioxyd  enthalt 
waren,  das  Atomgewicht  des  Phloridzins  zu  2550 
Hieraus  zieht  Mulder  in  Rücksicht  auf  die  fo 
sammensetzung  dieses  Körpers  folgende  Schlösse. 
Das  Atomgewicht  der  wasserhaltigen  Krystallc 
2992,2  und  der  geschmolzenen  2767,2.  Der  D* 
terschied  besteht  in  dem  Gewicht  von  2  Atomen 
Wasser,  welches  7,5  Procent  entspricht.  D'e 
Zusammensetzung  des  Bleisalzes  weist  den  Verlad 

•)  Journ.  für  pract.  Chemie  XV.  pag,  305. 
M)  Privatim  luitgctheilt.    Später  publicirt  in  Bullet.  & 
Sc.  Phy«.  et  Nat.  en  Neerlande  1839.  1,3«. 
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von  noch  2  Atomen  Wasser  aas.  2767,2  —  2550 
='  217,2  ist  nahe  das*  Gewicht  von  2  Atomen 
Wasser.  M  u  1  d e r  vergleicht  die  Zusammensetzung 
des  Salicins  mit  der  des  Phloridzins  und  findet, 
dass  die  des  ersteren  mit  C21H28On  und  die  des 
letzteren  mit  G2IH^012  ausgedrückt  werden  kann, 
so  dass  sie  sich  in  Krystallform  um  1  Atom  Wasser 
unterscheiden,   was  in  dem  letzteren  mehr  ent- 

i 

halten  ist,  als  in  dem  erste  reo.  Dagegen  ist  ge- 
schmolzenes Phloridzin  =  C21H26010,  und  also 
vom  Salicin  durch  1  Atom  Wasser  weniger  ver- 
schieden, ohne  dass  darum  das  eine  in  das  andere 
verwandelt  werden  könnte. 

Unter  dem  Druck  dieses  Jahresberichts  sind 
spätere^  sehr  wichtige  Untersuchungen  über  das 
Phloridzin  von  Stass*-)  bekannt  gemacht  worden, 
aus  denen  ich  hier,  ungeachtet  sie  einer  späteren 
Zeit  angehören,  einen  Auszug  liefern  will,  um 
so  viel  wie  möglich  alles,  was  zusammen  gehört, 
an  einem  Ort  zu  haben. 

Stass  hat  seine  Versuche  unter  der  Leitung« 
von  Dumas  angestellt.  Er  giebt  an,  dass,  wenn 
man  das  Phloridzin  in  kleiner  Menge  bereite,  so 
bedürfe  es  nur  der  Auskochung  der  Wurzelrindc 
von  Apfel-  oder  Birn -Bäumen  mit  Wasser.  Wenn 
man  es  aber  in  grösserer  Menge  darstelle,  so  er- 
halte man  beim  Erkalten  des  Decocts  nur  sehr 
wenig  auskrystallisirt ,  weil  diese  Wurzeln  eine 
extractartige  Substanz  enthalten,  die  sich  während 
des  Rochens  verharzt  und  ein  rotlies  Harz  ab- 
setzt, von  dem  sich  dann  das  Phloridzin  nicht 
mit  Vortheil  abscheiden  lässt.  Es  ist  daher  besser, 
■  ■  — .  >,  ■•  \ 

•)  Ana.  de  Ca.  et  de  Phys.  LXIX.  p.  367. 
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die  Wurzelrinde  in  einem  verschlossenen  Gefass 
mit  schwachem  Alkohol  bei  ^0  bis  60°  zu  dige« 
riren,  darauf  den  Alkohol  abzudestilliren  und  den 
Rückstand  an  einen  kalten  Ort  znm  Krystallisiren 
zn  stellen.  Die  Krystalle  sind  etwas  gefärbt, 
durch  Behandlung  mit  Kohle  und  Umkrystallisi- 
rung  werden  sie  aher  leicht  schneeweiss  erhalten, 
was  leicht  geschieht,  da  es  in  kochendem  Wasser 
äusserst  leichtlöslich  und  in  kaltem  Wasser  wenig 
löslich  ist. 

Das  krystallisirte  Phloridzin,  bei  gewöhnlicher 
Lufttemperatur  getrocknet ,  gab  bei  den  Verbren- 
nungs- Analysen  folgende  Resultate: 

12         3  4 
Kohlenstoff  .  .  53,8     54,0     54,2  54,1 
Wasserstoff.  .    6,1      6,2      6,0  6,2 
Sauerstoff .  .  .  40,1     39,8     39,8  39,7. 
Ans  irgend  einem  Gründe,  den  man  jedoch 
in  der  Abhandlung  nicht  heraus  findet,  hat  Stass 
überall  einen  niedrigeren  Wasserstoffgehalt  be- 
•  rechnet ,  als  er  gefunden  hatte.    Seine  Versuche 
scheinen  sehr  gut  ausgeführt  zn  sein  und  stimmen 
auch,  wie  wir  gesehen  haben,   mit  denen  von 
M  nid  er  so  vollkommen  wie  möglich  überein. 
Ich  werde  daher,  neben  Stass's  eigner  Berech* 
nnng ,  auch  die  anführen ,  welche  ich  nach  der 
Analyse  gemacht  habe,  und  welche  folgende  ist: 

Stass.  ■   •«    Neue  Berechnung» 
Atome    Procente    Atome  Procente 

Kohlenstoff  .  .  32      54,8      32  54,109 
Wasserstoff .  .  42       5,8      44  6,073 
Sauerstoff.  .  .  18      40,0      18  39,818. 
Wir  werden  weiter  unten  sehen ,  wie  hiernach 
die  Zusammensetzung  betrachtet  werden  kann. 
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Wird 'Phloridzin  bis  zu  -|-  106°  erhitzt,  so 
schmilzt  es,  fängt  dann  bei  steigender  Temperatur 
an  Wasser  zu  verlieren,  und  lässt  allmälig  eine 
feste  Masse  zurück.  Bei  -|-  130°  ist  es  wieder 
erstarrt  und  verträgt,  ohne  Gewichtsveränderung 
und  ohne  Zersetzung,  eine  Temperatür  bis  zu 
-f- 200°$  dann  aber  geräth  es  ins  Kochen,  giebt 
noch  mehr  Wasser  aus  und  lässt  einen  rothen 
Körper  zurück,  'der  ungefähr-  bei  -f- 350°  anfängt 
zerstört  zu  werden.  Dieser  rothe  Körper  ist  noch 
nicht  der  Gegenstand  einer  Untersuchung  gewe- 
sen. Das  Phloridzin  verlor  in  5  Versuchen  7,5 
bis  7,9  Procent  Wasser,  und,  so  getrocknet,  ge- 
schmolzen und  wieder  erstarrt,  zeigte  es  sich  bei 
der  Wiederauflösung  noch  in  allen  seinen  Eigen* 
Schäften  unverändert  erhalten. 

Das  völlig  getrocknete  Phloridzin  gab  bei  3 
Analysen: 

1  2  '3 

Kohlenstoff  .  .  58,2  58,6  58,1 
Wasserstoff.  .    5,7  5,7  5,6 

Sauerstoff  •  .  •  36,1       35,7  36,3. 

Stass.  Neue  Berechnung. 

Atome   Procente   Atome  Proeente 

Kohlenstoff  .  .  32      58,6      32  58,472 
Wasserstoff.  .  36        5,4      38  5,668 
Sauerstoff.  ...  15      36,0      15  35,860. 
Auch  hier  entspricht  also  die  neue  Berechnung 
besser  dem  Resultat  der  Analyse,  als  die  nach 
dieser  von  Stass  gemachte;  und  es  zeigt  sich, 
dass  auf  diese  Atomenzahlen  3  Atome  Wasser 
weggegangen  sind,  die  7,465  Procenten  entspre- 
chen»    Das  Phloridzin  enthält  also  ..  Auch  nach 
Stass's  Versuchen  5  Mal  den  Sauerstoff  des  Was- 
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sers.  Vergleichen  wir  diese  Resultate  von  Stass 
mit  denen  vonMnlder's,  so  wie  mit  denen. tob 
Erdmann's  und  March  and' s  Analysen  des  ge- 
trockneten Pliloridzin's,  so  kommen  sie  allerdings 
sehr  nahe,  aber  sie  weichen  doch  durch  einen 
grösseren  Kohlenstoffgehalt  ab.  Wenn  aber  die 
Resultate  der  anderen  Chemiker  einander  so  nahe 
kommen ,  als  man  erwarten  kann,  und  wenn  sie 
mit  einer  Formel  übereinstimmen ,  die  ein  ein^ 
faches  Resultat  giebt,  so  könnte  man  sie  nach  der 
gewöhnlichen  Methode,  dass,  wenn  von  3  Uater- 
suchungen  2  einander  gleich  sind ,  die  dritte  als 
weniger  richtig  betrachtet  wird,  für  die  richtigeren 
halten. 

Die  Formel,  welche  ich  meine,  ist  folgende: 

£rdmun  und 
Atome    Berechnet      Mar cL  and.  Mulder. 

Kohlenstoff  10  57,075  57,08  57,37 
Wasserstoff  12       5,501  5,61  5,66 

Sauerstoff  .  5      37,334         37,31  36,97. 

Das  Phloridzin  ist  dann  im  trocknen  Zustande 
Cio  O5,  mit  dem  Atomgewicht  von  1339,26  *), 
und  im  wasserhaltigen  Zustande  C10H"O*-{-B, 
mit  dem  Atomgewicht  von  1451,737.    Wird  dies 


')  Mnlder  fand,  diss  0,275  Gr.  Phloridzin  -  Bleioiyd, 
dessen  Trocknungstemperatur  nicht  angegeben  worden  ist, 
0,233  Bleioxyd  geben,  was  00,944  Procenten  entsprich 
Aber  wenn  die  .Verbindung  aus  %  Atomen  Phloridzin  und 
3  Atomen  Bleioxyd  besteht»  so  entspricht  der  Versuch  einem 
Atomgewicht  von  1274,8.  Aber  Mulder  analysirte  nicht 
den  organischen  Besiandtheil  des  Salzes;  man  kann  also 
daraus  keinen  sicheren  Schluss  ziehen;  er  fand  jedoch,  dass 
das  Phloridzin  daraus  mit  unveränderten  Eigenschaften  durch 
Schwefelwasserstoff  wieder  ausgefällt  wurde. 
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berechnet,  so  fallt  die  procen  tische  Zusammen- 
setzung folgendermaassen  ans: 

Atome  Procente 

Kohlenstoff  •  .  10  52,653 
Wasscrstoll  .  .  14  6,017 
Sauerstoff.  .'.   6  41,330. 

Dies  gieht,  nie  man  sieht,  ungefähr  1  Procent 
Kohlenstoff  weniger,  als  die  Analysen  ergeben 
haken 5  aber  es  setzt  voraus,  dass  100  Theile 
Phloridzin  beim  Trocknen  7,748  Procent  Wasser 
verlieren,  welche  der  Mittelzahl  der  Versuche  eut- 
sprechen.  Dabei  kann  man  wohl  fragen,  ob  nicht, 
wenn  das  Phloridzin  nach  Stass's  Versuchen  bei 
-]~  106°  schmilzt  und  anfangt  Wasser  abzugeben, 
schon  vorher  ein  geringer  Wasserverlust  stattfinden 
kann  und  man  also  auch  hei  dem  Bestrehen,  ein 
von  aller  Feuchtigkeit  freies  Phloridzin  für  die 
Analyse  darzustellen,  einen  geringen  Bruch  von 
dem  ehemisch  gebundenen  Wasser  wegnimmt. 
Aber  Mulder's  Analyse,  welche  53,56  bis  53,08 
Procent  Kohlenstoff  gab ,  war  mit  lufttrocknem 
Phloridzin  angestellt  worden. 

Haben  dagegen  Stass's  Versuche  die  richtige* 
ren  Zahlen  gegeben,  so  ist  die  Zusammensetzung 
des  Phloridzins  nicht  so  einfach.  Die  Lehre  von 
den  chemischen  Proportionen  scheint  darzulegen, 
dass  man  nicht  als  ein  einfaches  organisches  Oxyd 
ein  solches  annehmen  dürfe ,  welches  15  Atome 
Sauerstoff  enthält ,  und  nicht  weniger  als  3  Atome 
Wasser  aufnimmt.  Denn,  wiewohl  selbst  sehr 
ausgezeichnete  Chemiker  bisher  die  einfachen 
Atome  in  den  organischen  Zusammensetzungen, 
so  wie  auch  die  mit  denselben  verbundenen  Ba- 
sen-Atome zu  multipliciren  pflegten,  bis  sie  zu 
den  analytischen  Resultaten  passten,  so  ist  dies 
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doch  meines  Erachtens  nicht  der  rechte  Weg ,  um 
zn  richtigen  Begriffen  zu  gelangen  5  im  Gegen- 
thcil  man  mnss  dividiren,  bis  man  zn  den  ein- 
fachsten, mit  den  Analysen  übereinstimmenden 
Zahlen  gekommen  ist 5  und,  wenn  es  nicht  thnn- 
lich  ist,  so  auf  einfache  Zusammensetzungen  zu 
kommen,  so  findet  einer  von  beiden  Umständen 
statt:  entweder  ist  die  Analyse  nicht  richtig,  oder 
es  besteht  der  organische  Körper  aus  8  mit  ein- 
ander verbundenen  organischen  Oxyden,  von  de- 
nen eins  zu  mehreren  Atomen  in  die  Verbindung 
eingehen  kann  und  das  andere  mit  Wasser  und 
unorganischen  Basen  verbindbar  ist ,  ohne  das  er- 
stere  abzugeben.  Dann  hört  die  Möglichkeit  aller 
Bcurtheilung  auf,  bis  der  Zufall  entdeckt  ^  welche 
diese  Oxyde  sind.  Sie  zu  vermuthen,  lohnt  nicht 
der  Mühe,  denn,  wenn  man  auch  zufälligerweise 
das  richtige  trifft,  so  giebt  es  doch  kein  Merk- 
mal, nach  dem  man  es  als  richtig  anerkennen 
kann.  Es  ist  sehr  möglich,  dass  Phloridzin,  Sa- 
licin ,  Amygdalin  und  andere  dieser  Art  Pflanzen- 
stoffe eine  solche  Zusammensetzung  haben,  und 
dann  kommen  wir  vorläufig  nicht  näher,  als  zur 
Aufstellung  des  empirischen  Resultats  der  Analyse. 
Ich  kann  nicht  läugnen,  dass  Stass's  analytische 
Aufstellungen  ganz  das  Ansehen  haben ,  Vertrauen 
zu  verdienen. 

Stass  hat  allerdings  versucht,  durch  Ver- 
bindung des  Phloridzins  mit  Bleioxyd  ein  ge- 
naueres Resultat  zu  erreichen ;  aber ,  geführt 
durch  die  Lehre  von  mehrbasischen  Säuren,  ver- 
fehlte er  den  Weg  zur  Erreichung  eines  an- 
wendbaren Resultats.  Er  fand,  dass,  wenn  man 
Bleiessig  in  eine  kochende  Lösung  von  Phloridzin 
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tropft,  ohne  alles  Plilöridzin  auszufallen ,  man 
einen  Niederschlag  von  constanter  Zusammensetzung 
erhalt,  der  weiss  und  etwas  in's  Gelbe  ziehend 
ist,  und  welcher,  naeh  dem  Trocknen  bei  ge- 
wöhnlicher Lufttemperatur,  bis  zu  +140°  erhitzt 
werden  kann,  ohne  etwas  am  Gewicht  zu  verlie- 
ren.  Anstatt  diesen  zu  analysiren,  erhitzteer  ihn 
starker,  so  dass  Wasser  wegging  und  das  Salz 
hei  -f-  160°  auf  ein  Mal  dunkelgelb  wurde,  und 
darauf  analysirte  er  ihn,  ohne  jedoch  zu  be- 
stimmen, wie  viel  Wasser  davon  weggegangen 
war.  Es  ist  klar,  dass  er  den  Vorgang  so  er- 
klärte, als  verliere  das  Salz  Krystallwasser  und 
werde  dadurch  gelb.  Aber  dieser  Wasserverlust 
war  eine  Metamorphose,  und  die  Analyse  des 
Products,  wiewohl  von  wissenschaftlichem  Werth, 
fuhrt  nicht  mehr  zu  dem  gesuchten  Zweck ,  näm- 
lich zum  Begriff  von  der  richtigen  Zusammen- 
setzung des  Phloridzins.  Die  Analyse  gab  in  4 
Versuchen: 

i       2       3  4 

Kohlenstoff  .  •  25,4  25,3  25,26  — 
Wasserstoff.  .  2,1  2,1  2,18  — 
Sauerstoff.  .  .  12,7  12,6  12,90  — 
Bleioxyd  .  .  .  59,8   60,0  59,66  59,2. 

Die  Berechnung  davon  wird : 

Stass.  Neue  Berechnung. 

Atome    Procente    Atome  Procente 

Kohlenstoff  .  .  32  26,0  8  25,956 

Wasserstoff.  .  30  1,9  8  2,119 

Sauerstoff.  .  .  12  12,9  3  12,734 

Bleioxyd  ...   4  59,2  1  59,191. 

Hier  war  also  eine  sehr  einfache  Zusammen- 
setzung, i*b  -f-  C8H805,  hervorgebracht  worden. 


Digitized  by  Google 


530 


i 


Aber  Stass  schloss  aus  dem  Versacke,  das»  das 
Atom  des  Phloridzins  aus  C 32  H300 12  bestehe  und 
dass  es  sieb  mit  4  Atomeo  Bleioxyd ,  so  wie  mit 
6  und  3  Atomen  Wasser  verbinde. 

Es  bleibt  noeb  übrig,  die  Zusammensetzung 
der  Bleioxydverbindung  nach  dem  Trocknen  bei 
-f-  120°  zu  untersuchen  nnd,  wenn  es  möglich 
ist,  eine  an  Bleioxyd  reichere  Verbindung ,  durch 
Eintropfen  einer  Phloridzinlösung  in  einen  grossen 
Üherschuss  von  kochendem  Bleiessig,  darzustellen. 

Wollte  man  das  Resultat  der  Analyse  de9 
Bleisalzes  auf  die  beiden  vorhergehenden  Ana- 
lysen anwenden ,  so  erhält  man  allerdings  für  da9 
krystallisirte  Phloridzin  2C8H803-f  3H,  und  für 
das  geschmolzene  4  C8  H8  O5  +  3  H$  aber  diese 
letzte  Formel  hat  wenig  Wahrscheinlichkeit. 

i 

Metamorphosen  des  Fhloridzins.  f.  Mit  nicht 
oxy  dir  enden  Säuren.  Verdünnte  Säuren  lösen 
das  Phloridzin  leicht  auf.  Werden  sie  damit  bis 
•zu  +80°  bis  90°  erhitzt,  so  trübt  sich  die  Lö- 
sung, indem  ein  krysta  11  inischer  Körper  nieder- 
fallt, der  Phloretin  genannt  worden  ist.  Ge- 
schieht der  Versuch  mit  Schwefelsäure ,  und  wird 
die  von  dem  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit 
mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt,  filtrirt  nnd  ver* 
dunstet  ,  so  erhält  man  einen  Syrup ,  aus  dem 
bald  Traubenzucker  anschiesst,  dessen  Natur  vou 
Stass  auch  durch  die  Verbrennuugsanalyse  be- 
stätigt wurde. 

Phloretin.  Das  Phloretin  wird  krystallisirt  erhalten,  wenn 
man  deu  eben  erwähnten  krystallinischeu  Nieder- 
schlag in  Alkohol  auflöst  und  die  Lösung  der  frei- 
willigen Verdunstung  überlässt,  bei  der  er  in 
feinen  farblosen  Blättern  krystallisirt.  Es  schmeckt 


Digitized  by  Google 


531 


susslich,  kann  bis  zu  -{-160°  erhitzt  werden  ohne 
an  Gewicht  zu  verlieren ,  schmilzt  bei  -f-  180° 
und  wird  etwas  darüber  zersetzt.  Es  ist  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  kochen* 
dem  Wasser-,  leichtlöslich  in  Wein-  und  Holz« 
Alkohol,  Wenig  leichtlöslich  in  Äther.  Säuren 
lösen  es  leicht  auf.  Aus  der  Lösung  in  Essig- 
säure schiesst  es  beim  Verdunsten  an.  Von  oxy- 
direnden  Säuren  wird  es  zerstört,  Salpetersäure 
giebt  einen  rothen  Körper,  denselben,  welcher  auch 
aus  dem  Phloridzin  mit  Salpetersäure  gebildet 
wird.  Chromsäure  verwandelt  es  in  Ameisensäure 
und  Kohlensäure. 

Alkalien  lösen  es  auf  und  nehmen ,  damit  völ- 
lig gesättigt,  einen  süssen  Geschmack  an.  Aber 
dfic  Verbindung  muss  gegen  Zutritt  der  Luft  ge- 
schützt werden ,  weil  sie  Sauerstoff  einsaugt  und 
dadurch  das  PUIoretin  metamorphosirt  wird,  wo- 
bei ein  orangegelber  Körper  entsteht,  der  ganz 
derselbe  zu  sein  scheint,  wie  der  welchen  Al- 
kalien mit  Phloridzin  hervorbringen. 

Vor  Zutritt  von  Sauerstoff  geschützt  kann  das 
Phloretin -Alkali  auch  in  aufgelöster  Gestalt  lange 
unverändert  aufbewahrt  werden.  Das  Phloretin 
absorbift  rasch  Ammoitiakgas ,  erhitzt  sich  dabei, 
wird  anfangs  flüssig  und  erhält  sich  lange  flussig ; 
aber  beim  Sättigungspunkte  erstarrt  es  zu  einer 
lsrystallinischen  Masse.  Das  Ammoniak  treibt 
daraus  kein  Wasser  aus ,  und  100  TL  eile  Phlore- 
tin nehmen  14,18  Theile  Ammoniak  auf.  Von 
flüssigem  kaustischen  Ammoniak  wird  es  aufge- 
löst, aber  aus  der  Lösung  setzt  sich  bald  die  Ver- 
bindung in.  kleinen  glänzenden  Körnern  ab,  die 
in   der  Luft  allmälig  ihren  Ammoniakgehalt  ab- 
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dunsten  lassen.  Dasselbe  geschieht, 
die  Ammoniakauflösung  kocht» , .  Mit  dfcr  Ammo- 
niaklösung kann  man  leicht  Phloretinverbindungen 
fallen ,  durch  Zusatz  der  Salze  von  Mangan,  Ei- 
Ben,  Zink,  Kdpfer,  Blei  nnd  Silber, 

Das  Phloretin  wurde  analysirt  nnd  zusammen- 
gesetzt gefunden  aus  i 

Gefanden 

?  • .  1        %        3       Atome  Berechwt 

Kohlenstoff  .  65,9  65,4  65,7  6  65,8» 
Waaserstoff  .  5,2  5,4  5,4  6  5,» 
Sauerstoff  .  .  28,9  29,2  28,9  2  28,3& 
Atomgewicht  =696,067.  Der  Niederschlag,  wel- 
cher aus  basischem  essigsauren  Bleioxyd  mit  feiner 
Lösung,  von  Phloretin  in  Ammoniak  erhalten  wurde, 
wurde  nach  dem  Trocknen  bei -f-  140°  analy&iA 
und  aus  Pb  4-  C6  H602  zusammengesetzt  gefunden. 
Das  Silbersalz  gab  von  0,5  Gr.  0,133  metallischen 
Silbers,  entsprechend  0,1428  Silberoxyd  and 
0,35716  Phloretin ,  woräus  ein  Atomgewicht  von 
3629,6  folgt,  welches  nahe  5  Atome  Phhwetia 
sind.  Die  Zusammensetzung  des  mit  dem  Silber- 
oxyd verbundenen  entsprach  richtig  C6  H6  02. 
Wird  das  Atomgewicht  naeh  der  Ammoniak 
bindung  berechnet,  so  zeigt  sich,  dass  sie  aus  1 
Döppelatom  Ammoniak  nnd'  2  Atomen  Phloretin 
besteht ,  wiewohl .  sie  nicht  völlig  gesättigt  wor- 
den "war,  was  man  leicht  versteht,  da  sie  nick 
dem  Erstarren  nicht  zu  Pulver  gerieben  und  anfe 
Neue  der  Einwirkung  des  Gases  ausgesetzt  wurde. 

Wiewohl  das  nun  Angeführte  die  Kenntnis 
von  der  Zusammensetzung  des  Phloretins  auf  einen 
einfachen  und  sicheren  Fuss  gesetzt  zu  ktben 
scheint,  so  ist  seine  Zusammensetzung  doch  »icht 
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so,  wie  sie  St  aas  angegeben  bat.  Er  hatte  zwar 
gefunden ,  dass  die  Analysen  die  Formel  C6  H6:02 
geben  ,  aber  durch  falsche  Berechnung  der  Analy- 
sen des  Phlortdzins,  in  welchen  allen  er  2  Atome 
Wasserstoff  weniger  annahm,  als  die  Analysen 
wirklich  angeben ,  konnte  die  Formel  C6H602 
nicht  die  Verwandlung  des  Phloridzins  in  Phlo- 
retin  und  Traubenzucker  erklären ,  weil  immer 
Wasserstoff  übrig  blieb ,  daher  giebt  er  ehrlich 
an,  dass  er  in  seiner  Berechnung  der  Zusammen- 
setzung des  Phloretins  genau  so  viel  Wasserstoff 
abgezogen  habe ,  wie  zur  Erklärung  der  Metamor- 
phose erfordert  werde ,  woraus  wiederfolgte,  dass 
er  2H  von  4  Atomen  C6H602  abziehen  musste, 
um  €24H2208  übrig  zu  behalten,  was  er  für  1 
Atom  Phloretin  nahm.  Wiewohl  auf  dieses  Quan- 
tum 4  Atome  Bleioxyd  in  dem  Bleisalze  gefun- 
den wurden,  so  machte  dieses  keine  Schwierig- 
k'eit;  denn  die  Bleioxydverbindung  wurde  zu4Pb 

+ C24H2208  angenommen  und  das  Phloretin  zur 
Klasse  der  mehrbasischen  Säuren  gezählt.  Dies 
ist  eins  von  den  vielen  Beispielen,  wie  ein  un- 
richtiges Prineip  Irrthümer  und  Verwirrung  in 
der  Anwendung .  veranlasst.  Dies  ist  nicht  der 
erste  Irrthum  ,  der  aus  der  Idee  von  mehrbasischen 
Säuren  entstanden  ist,  unci  gewiss  auch  nicht  der 
letzte.  Wir  wollen  nun  sehen,  wie  einlach  die 
Metamorphose  vorgeht: 

4  Atome  Phloretin  .........  =  C2*H2*08 

Ii  Atom  wasserfreier  Traubenzucker  =  C8  H1608 

I  I  ♦  —  ■  i.  ..■■»»,  —  .  ■      ■  ■  -    i  ■    i  ■         i    i  mm 

Zusammen  =^C52H*°016 
1  Atom  Phloridzin  =zC™H*»0™ 
1  Atom  Wasser     =      H2  O 

Zusammen  =  C32H«>016. 

Bcrzelius  Jahres- Bericht  XIX. 
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-    Stass  rechnet  (mit  Beibehaltung  seiner  Ver- 
recTinung  in  den  Wasserstöffatomen)  auf  folgende! 
Weise :  -  ^ 

i  Atom  PMorctin  ......  =  C2*HM0*  | 

j,  Atom  wasserfreier  Tranbenzucker*)  =  C  «H^O7 

1  Atom  Pbloridzin  =C»H^OU.j 

Bei  beiden  Berechnungsweiscn  werden  nicht 
weniger  als  3  Atome  Pbloridzin  vorausgesetzt! 
Daraus  entstehen  dann,  mit  Hinznfiignng  von  1 
Atom  Wasser,  4  Atome  Traubenzucker  und  tf 
Atome  Phloretin.     Ob  bei  dieser  Metamorphose' 
nicht  noch  etwas  Anderes  gebildet  werde,  scheut] 
nicht  genügend  untersucht  worden  zu  sein;  ge- 
schiebt dies,  so  ist  die  Berechnung  ohne  Werth. 

Bei  Betrachtung  dieser  Metamorphose  und  ihrer 
Ursache  bietet  sich  eine  hypothetische  Ansicht 
dar,  die  vortrefflich  mit  dem  Resultat  der  A 
Iysen  übereinstimmt,  deren  Werth  aber  im 
gen  dahin  gestellt  bleiben  muss. 

Wir  haben  gesehen ,  dass  sich  die  Zusamm 
Setzung  des  Phloridzins  nicht  in  richtiger  Über- 
einstimmung mit  den  Resultaten  der  Analysen 
zu  einer  einfachen  Formel  eines  einzigen  organi-j 
sehen  Oxyds  reduciren  lässt ,  so  dass  es  also  wohl 
wahrscheinlich  ist,  dass  es  aus  2  organischen 
Oxyden  bestehe.  Wenn  hier,  gleichwie  wir  bei 
dem  Saliern  gesehen  haben,  das  Phloretin  das 
eine  von  diesen  Oxyden  wäre  und  Rohrzucker 
das  andere,  und  wenn  die  Metamorphose  darin 
bestände,  dass  der  Rohrzucker  durch  die  Sauren 
in  Traubenzucker  verwandelt  würde,   der  siei 


*)  Nach  P  c  1  i  g  o  t.  Vcrgl.  P  e  1  i  g  o  t's  Analyse  des  Trau- 
benzucker-Bleioxyds  S.  453. 
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nicht  mehr  in  derselben  Art  von  Verbindung  mit 
dem  PI) lo retin  erhalten  könnte,  so  findet  dabei 
nichts  anderes  statt,  als  die  gewöhnliche  Metamor- 
phose des  Rohrzuckers  durch  Säuren ,  wobei  das 
PJiloretin  in  Freiheit  gesetzt  wird ,  gleichwie  z.B. 
die  Schwefelsäure   aus   der  Weinschwefelsäure« 
wenn  in  dieser  das  Athyloxyd  zerstört  wird,  und 
die  ganze  Erscheinung  fällt  in  eine  ganz  gewöhn- 
liche .Kategorie.    Stellen  wir  uns  vor,  das  Phlo- 
ridzin  bestehe  aus : 
2  Atomen  wasserfreiem  Rohr- 
zucker (C*H«> 05)  .    .    .  =  12C-|-20H 4-100 
5  Atomen  Phloretin  (CW^O*)  =  30C+30H  + 100  i 

==42C+50H+2ÖÖT 
Und  für  die  Möglichkeit  einer  solchen  Ver- 
bindung spricht  1)  der  gleiche  Sauerstoffgehalt 
Leider  Oxyde  und  2)  das  oft  vorkommende  Ver- 
Lältniss  von  2  :  5.  Dann  bestände  das  Phlorid- 
zin  aus: 

Atome  Berechnet  Gefunden  von  Stass 

Kohlenstoff  .  .  42     58,123  58,1 

Wasserstoff.  .  50      5,667  5,6 

Sauerstoff  .  .  20  36,210  36,3. 
Atomgewicht  =  5523,385.  Die  Formel  für  das 
wasserhaltige  Phloridzin  wäre  dann  2C6H">0' 
-f  5C6H602  +  4Ö,  und  der  Wassergehalt  = 
7,532  Procent.  Wird  dieses  mit  der  Zusammen- 
setzung des  Salicins,  so  wie  mit  Mulder's  For- 
meln für  Salicin  und  Phloridzin  verglichen,  so 
zeigt  sich,  dass  Mulder's  Formeln  genau  die 
halbe  Anzahl  von  .einfachen  Atomen  aufgenommen 
haben,  und  dass  in  die  neue  Formel  für  das 
Phloridzin  die  Elemente  von  2  Atomen  Wasser 
weniger  als  in  die  analoge  Formel  des  Salicins 

35* 
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eingehen,  ganz  übereinstimmend  mit  dem,  was 
Mulder  gefnuden  hat. 

Wird  dies  nun  auf  das  analysirte  Bleisalz  an- 
gewandt, so  kann  man  die  da  vorgegangene  Me- 
tamorphose auf  keine  einfache  Weise  durch  blo- 
ssen Wasserverlust  mit  dem  Versuch  in  Harmonie 
bringen.  Aber  Stass  hat  gezeigt,  dass  dasPhlo« 
ridzin  mit  Basen  an  der  Luft  eben  so  leicht  ver- 
ändert wird,  wie  das  Phloretin  allein,  und  dass 
die  Verbindungen  gelb  und  braun  werden  5  welche 
Einwirkung  aber  die  Luft  auf  das  Bleipräparat 
während  seiner  Bereitung  und  Erhitzung  ausübe, 
kann  nicht  in  Berechnung  genommen  werden. 

'Inzwischen  muss  ich  bemerken,  dass  diese 
Ansicht  von  der  Zusammensetzung  sowohl  des 
Salicins  als  auch  des  Phloridzins  mit  den  Analysen 
und  Metamorphosen  sehr  wohl  im  Einklang  ste- 
hen kann,  ohne  dennoch  die  völlig  richtige  zu 
sein.  Ich  stelle  sie  hier  nur  als  eine  von  den 
Wahrscheinlichkeiten  dar,  auf  welche  wir  vermn- 
then  können ,  und  welche  der  Gegenstand  weiterer 
Prüfung  und  Vcrglcichung  mit  der  analogen  Zu- 
sammensetzung anderer  Körper  werden  kann« 

2.  Mit  Salpetersäure.  Von  Salpetersäure  wird 
das  Phloridzin  in  Zucker  und  Phloretin  metaroor- 
phosirt,  aber  beide  fangen  an  zersetzt  zu  werden, 
ein  jedes  nach  seiner  Art.  Aus  dem  Zucker  ent- 
steht unter  Entwickelung  von  Kohlen  säuregas  und 
Stickoxydgas  Zuckersäure  und  Oxalsäure,  und  aus 
dem  Phloretin  ein  dunkelbrauner,  in  Wasser  vre* 
Phloretin-  nig  löslicher  Körper,  welchen  Stass  Phloretin- 
sUurQ-  säure  genannt  hat,  der  aber  Phloretinsalpetersäure 
heissen  muss.  Sie  fallt  aus  der  sauren  Flüssig- 
keit nieder  3  sie  wird  gewaschen,  in  ein  wenig  AI- 
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hali  aufgelöst  und  durch  eine  Säure  daraus  wie- 
der gefallt.  Sie  ist  floh  färben,  sammctartig ,  nicht 
krystallisirbar.  Bei  -|-  150°  wird  sie  unter  Ent- 
vrickelung  von  Stichoxydgas  zersetzt.  Sie  ist  un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Wein-  und  Holz- 
Alkohol.  In  verdünnten  Säuren  ist  sie  nicht  lös- 
lich. Concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  mit  blut- 
rother  Farbe.  Concentrirte  Salpetersäure  zersetzt 
sie  beim  Kochen ,  wobei  sich  Oxalsäure  und  ein 
wenig  Pikrinsalpetcrsäure  bildet.  Sie  wurde  zu- 
sammengesetzt gefunden  aus: 

Gefunden 

1         %        3  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  55,2  55,4  55,60  24  54,985 
Wasserstoff.  3,8  3,7  3,77  20  3,74i 
Stickstoff  .  .   5,8  2  5,306 

Sauerstoff.  .  35,2  12  35,068. 

Von  4  Atomen  Phlorelin  =C2+H2+08  sind  also 
4  Atome  Wasserstoff  weggegangen  und  2  Atome 
Stickstoff  und  4  Atome  Sauerstoff  hinzugekommen. 
Die  Sättigungscapacität  der  Säure  ist  nicht  ausge- 
mittelt  worden.  Die  Analyse  ist  also  ohne  Con- 
trolle.  Man  kann  sich  die  Verbindung  vorstellen 
als  zusammengesetzt  aus : 

3  Atomen  C8H6  02  .  =  24C  +  18H  +60 
1  Atom  Salpetersäure  =  +2N+50 
1  Atom  Wasser  .  .  .  =  2H         +  0 

=  24C+20H+2N+12O. 

3.  Einwirkung  der  Alkalien.  Das  Phloridzin 
▼erbindet  sich  mit  Basen  zu  eignen  Salzen,  und 
diese  können  ohne  Zutritt  der  Luft  im  aufgelösten 
Zustande  beliebig  lange  aufbewahrt  werden.  In 
der  Luft  saugen  sie  Sauerstoff  mit  Heftigkeit  ein, 
dabei  werden  sie  zuevst  gelb,  dann  braun,  es 
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entsteht  in  ihnen  eine  gemischte  Metamorphose 
des  Zuckers  und  des  Phlorctins,  unter  dem  Ein- 
flüsse des  Alkali's.  Diese  Productc  der  Metamor- 
phose sind  noch  zu  studieren.  Auch  bat  Stass 
nicht  untersucht,  welche  Verschiedenheit  in  dem 
Gange  der  Metamorphose  bei  Uberscliuss  von 
Alkali  entsteht  und  in  wie  weit  eine  genau  gesat- 
tigte Verbindung  sich  erhält. 

Er  hat  die  Verbindungen  mit  Kalkerde  und 
mit  Baryterdc  bereitet.  Wird  das  Phloridzin  mit 
Wasser  und  Kalkhydrat  vermischt,  die  Lösung 
schnell  abgeschieden  und  im  luftleeren  Räume 
eingetrocknet,  so  erhält  man  einen  gelben  kri- 
stallinischen .Rückstand.  Die  Barytverbindung 
wird  am  sichersten  erhalten,  wenn  man  eine  Lö- 
sung von  Phloridzin  in  Holz -Alkohol  mit  einer 
Lösung  von  Baryt  in  Holz -Alkohol  fallt.  Durch 
die  Verbrennungsanalyse  des  Barytsalzes  über- 
zeugte er  sich,  dass  das  mit  der  Base  verbundene 
die  unveränderte  Zusammensetzung  des  Pbloridzins 
hatte.  Die  Kalkverbiudung  gab  15  und  die  Baryt- 
verbindung 30  Procent  von  der  Base,  was  nach 
Stass's  Formel  für  das  wasserfreie  Phloridzin 
ungefähr  2  Atomen  Basis  auf  I  Atom  Phloridzin 
entspricht;  und  nach  der  Ansicht  von  Phloretin* 
zucker  giebt  es  ungefähr  2\  Atome  Basis  auf 
i  Atom  oder  2  Atome  Phloridzin  auf  5  Atome 
Basis ,  deren  Sauerstoff  £  von  dem  des  Pbloridzins 
beträgt. 

Das  krystallisirte  Phloridzin  ansorbirt  10  bis 
12  Procent  trocknes  Ammoniakgas,  wobei  es  an- 
fangs schmilzt  und  dann  zu  einer  farblosen  Masse 
erstarrt.  Nach  der  Ansicht,  dass  das  Phloridzin 
2C6H10O*-f  5C6H60*  +  4H  *«i,  dass  es  5873^ 
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Atomgewicht  habe  und  3  Atome  Ammoniak  auf- 
nehme, hat  man  auf  100  Thcile  krystallisirtcs 
Phloridzin  =  10,77. 

Dieses  Salz  wird  durch  die  gemeinschaftliche 
Hinzukunft  von  Luft  und  Wasser  in  der  Art  me- 
tamorphosirt,  dass  es  nach  einander  gelb,  brand- 
gelb, roth,  purpurrot)*  und  am  Ende  blau  wird. 
Dab  ei  wird  sehr  viel  Sauerstoff  absorbirt.  Der 
blaue  Körper  ist  ein  Ammoniaksalz  von  einer 
rothen  Säure,  die  Stass  Phloridzein*)  nennt,  phloridze'in. 
Sie  ist  jedoch  nicht  das  einzige,  was  gebildet 
wird,  sondern  es  wird  selbst  dieser  Jtö'rper  weiter 
metamorphosirt  zu  einem  rothbraunen,  davon  ver- 
schiedenen, welcher  sich  einmischt,  so  dass  es 
schwierig  ist,  ihn  rein  zu  erhalten. 

Stass  giebt  als  beste  Art  ihn  einigcrniasscn 
rein  zu  bekommen  an,  dass  man  das  Phloridzin 
auf  eine  Theeschale  legt,  ein  wenig  Wasser  dar- 
auf tropft  und  diese  über  einander  unter  eine  Glas- 
glocke stellt  und  unter  diese  zugleich  auch  ein 
Gefäss  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Sal- 
miak, in  die  man  zur  Abscheidung  von  Ammo- 
niak einmal  am  Tage  Kalihydrat  einlegt.  Das 
Ganze  wird  mit  Wasser  abgesperrt.  Auf  diese 
Weise  geht  die  Operation  mit  einer  gewissen 
Langsamkeit  vor  sich.  Schon  nach  24  Stunden 
hat  die  Masse  auf  der  Schale  sich  in  eine  schwarze 
Flüssigkeit  verwandelt;  man  rührt  sie  nun  wohl 
uin,  legt  neues  Kali  in  die  Salmiaklösung  und 
setzt  die  Glocke  wieder  darüber.  Nach  4  bis  5 
Tagen  ist  die  Verwandlung  geschehen.    Man  muss 


*)  Dieser  Name  ist  üb n lieh  gebildet ,  wie  Orcein  von  Or- 
ein  ,  weil  sie  auf  analoge  Weise  hervorgebracht  werden. 
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sie  immer  unterbrechen ,  wenn  noch  unzersetztes 
Phloridzin  übrig  ist,  well  nach  völliger  Meta- 
morphose des  Phloridzin s  der  blaue  Körper  an- 
fangt zerstört  zu  werden.  Die  Masse  siebt  nun 
wie  ein  schwarzer  Syrup  aus  ,  der  im  luftleeren 
Baume  über  Schwefelsäure  eingetrocknet  und  von 
überschüssigem  Ammoniak  befreit  wird.  Eine 
braune  Rinde ,  welche  an  den  Kanten  diesen  Kör- 
per umgiebt,  ist  das  Product  einer  über  den  be- 
absichtigten Grad  hinaus  fortgeschrittenen  Meta- 
morphose 5  sie  wird  mit  Sorgfalt  weggenommen 
auf  welche  Weise  sie  am  leichtesten  zu  entfernen 
ist.  Dann  wird  die  Masse  in  der  kleinsten  not- 
wendigen Menge  Wassers  aufgelöst  und  die  Lö- 
sung in  eine  grossere  Menge  von  Alkohol  gegos- 
sen, der  das  Phloridzin  und  eine  extractartigc 
Substanz  aufnimmt,  während  das  blaue  Ammo- 
niaksalz darin  niederfällt.  Dieses  wird  mit  Alko- 
hol gewaschen ,  ausgeprcsst  und  mit  wasserfreiem 
Alkohol  gekocht,  um  daraus  die  letzten  Mengen 
der  rothbraunen  harzartigen  Substanz  auszuziehen, 
die  in  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich  ist.  Nun 
wird  das  Salz  in  ein  wenig  Wasser  aufgelöst, 
mit  sehr  wenig  'Ammoniak  versetzt  und  im  luft- 
leeren Räume  über  Kalihydrat  eingetrocknet.  Man 
erhält  es  als  eine  feste ,  nicht  krystallisirte  Masse, 
die  bitter  ammoniakalisch  schmeckt,  und  eine  pur- 
purblaue, im  zurückgeworfenen  Lichte  kupferrotbc 
Farbe  hat.  Sie  verändert  sich  nicht  in  trockner 
Luft  und  löst  sich  leicht  in  Wasser  mit  schön 
blauer  Farbe. 

Säuren  -geben  ,in  dieser  blauen  Lösung  einen 
so  intensiv  gefärbten  Niederschlag,  dass  er  schwarz 
aussieht.    Wird  die  Lösung  des  Ammoniaksalzes 
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in  Wasser  erhitzt',  so  geht  Ammoniak  weg  und 
os  fallt  ein  rother  Körper  nieder,  der  aller  Wahr- 
scheinlichkeit nach  eine  Verbindung  von  Ammo- 
niak mit  2  oder  mehreren  Atomen  Phloridzin  ist 
und  welcher  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther 
nicht  auflöst.  Von  concentrirten  Säuren  wird  das 
blaue  Salz  ohne  Zersetzung  aufgelöst,  die  Lösung 
ist  Mutroth,  giebt  beim  Übersättigen  mit  Kali 
Ammoniak  und  erhält  sich  roth,  auch  wenn  alles 
Ammoniak  weggegangen  ist.  Das  blaue  Salz  kann, 
ajuf  dieselbe  Weise  wie  Indigoblau ,  reducirt  wer- 
den; es  wird  dann  farblos,  absorbirt  aber  wieder 
Sauerstoff  und  wird  wieder,  blau.  Thonerdehydrat 
färbt  sich  in  der  Lösung  blau;  dabei  wird  diese 
farblos  und  enthält. freies  Ammoniak. 

Das  blaue  Salz  wurde  analysirt  und  gab  „fol- 
gendes Resultat  s  .  4 

■  f'  .,              Stas.s's  Berechnung  Nene  Berechnung. 

.*   Gefanden     Atome    Proccnte  Atome  Procente. 

Kohlenstoff ..  46,1.45,7       32         46,0  32  45,938 

Wasserstoff  .  •    6,2    6,2       50            5,8  52  6,095 

Stickstoff...    6,2   6,8        4          6,6  4  6,649 

Sauerstoff   .  .  4i;8  41,3      22         41,6  22  41,318. 

Der  Unterschied  in  beiden  Rechnungen  liegt 
in  einem  Äquivalent  Wasserstoff,  welches  Stass 
hier,  wie  überall,  weniger  aufgenommen  hat ,  als 
die  Analyse  angiebt. 

•  •  ■ 

Das  PLloridzein ,  welches  aus  dem  Ammoniak- 
salze gefallt  wird ,  empfiehlt  Stass  auf  folgende 
Weise  zu  bereiten:  Man  löst  das  blaue  Salz  in 
sehr  wenig  Wasser  auf,  mischt  eine  mit  vielem 
Alkohol  verdünnte  Essigsäure  hinzu,  aber  davon 
nicht  mehr  als  zur  Ausfällung  erfordert  wird. 
Der  Niederschlag  wird  gewaschen  mit  Alkohol , 
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den  man  immer  concentrirter  nimmt.  Man  erhält 
das  Phloridzein  entweder  in  Gestalt  eines  dem 
Orcei'n  ähnlichen  dunkelrothen  Pulvers,  oder  zu- 
sammengebacken ,  durchscheinend,  roth,  von  gla- 
sigem, harzähnlichen  Bruch.  Es  schmeckt  schwach 
bitter,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmel- 
zen und  ohne  sich  zu  verflüchtigen.  Es  löst  sich 
etwas  und  mit  rother  Farbe  in  kochendem  Was- 
ser, wenig  in  kaltem  Wasser  und  fast  gar  nicht 
in  Weinalkohol,  Holzalkohol  und  Äther,  die  kanm 
eine  Farbe  davon  annehmen*  Durch  Chlor  wird 
es  zerstört;  mit  Alkalien  verbindet  es  sich, 
aber  die  Lösung  nimmt  Sauerstoff  aus  der  Luft 
auf  und  dabei  verwandelt  sich  das  Phloridzein  in 
den  erwähnten,  rothbraunen,  nicht  untersuchten 
Körper. 

Einem  prüfenden  Leser  will  es  scheinen,  ab 
wäre  das  hier  erwähnte  Phloridzein  eine  Verbin- 
dung von  Ammoniak  mit  der  doppelten  Quanti- 
tät Phloridzem ,  entsprechend  einem  sauren  Kali* 
salze;  denn  Essigsäure  in  Wasser  ist  schon  eine 
schwache  Säure ,  und  Essigsäure  in  Alkohol  treibt 
nicht  einmal  Kohlensäure  aus,  so  dass  sie  bei  die- 
sem Versuch  unmöglich  den  ganzen  Ammoniak- 
gehalt  wegnehmen  kann.  Vergleicht  man  die  Be- 
schreibung des  Niederschlags ,  der  so  mit  Essig- 
säure erhalten  wird,  mit  der  Beschreibung  des 
Niederschlags  durch  Salzsäure  ohne  Zusatz  von 
Alkohol,  welcher  so  tief  gefärbt  ist,  dass  er 
schwarz  aussieht,  so  fällt  dieses  noch  deutlicher 
auf.  Inzwischen  ist  bloss  der  Niederschlag  mit 
Essigsäure  analysirt  worden.  Das  Resultat  der 
Analysen  ist:  . 
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Gefan den  Staß  s's  Bcreclin.    Neue  Berechnung. 

12       3       4     Atome  Procente    Atome  Procente 
KoUenstofT  .  .  49,0  48,8  48,1  49,2      64       48,0         64  47,916 

^Wasserstoff  .      5,6    —     5,8  5,7       90 '        5,5  94  5,945 

Stickstoff  ...    5,0    5,4    5,1   —         6         5,1  6  5,202 

Sauerstoff.  .  .  41,4   —41,0   —       42       41,4         42  41,137. 

Um  zu  sehen ,  was  hieraus  werden  will ,  müs- 
sen wir  die  Atomzahlen  in  der  Analyse  des  Am- 
moniaksalzes verdoppeln j  wir  erhalten  dann: 

=  64C  +  i04H-f  8N+440. 
Wird  davon  abgezogen  WB++B  =  10H+2N+  20, 

so  bleibt  die  nun  analysirte  Ver- 


bindung übrig  ....  .  =64C+94H+6N+420. 
Wird  davon  ferner  abgezogen 

  *0H  +  2N-{-  20, 

so  bleibt  übrig  =  64C-f-84H  +  4N + 400. 


Gehen  wir  nun  wiede*  zurück  zu  der  Atom- 
Zusammensetzung  des  Ammoniaksalzes : 

=  32C  +  52H  +  4N+220, 
und  ziehen  davon  ab  »H4+H  .  t=z  iQH+gN-f  20, 

so  bleibt  übrig  =  32C  +  42  +2N+20O, 

was  gerade  die  Hälfte  von  der  Zahl  des  ersteren 
Restes  ist;  daraus  folgt  also,  dass  beide  Analysen 
mit  einander  übereinstimmen,  dass  aber,  wenn 
das  Phloridzein  in  Alkohol  mit  Essigsäure  ausge- 
fällt wird,  eine  Verbindung  von  2  Atomen  Phlo- 
ridzein mit  1  Atom  Ammoniak  und  1  Atom  Was- 
ser niederfällt,  und  dass  die  Formel  des  Nieder- 
schlags dann  ist  =  (KH4  -f-C32H42N2  O20)-{- 
(R  +  C^H^N2©20;,  und  die  des  Ammoniaksal- 
fces  in  Übereinstimmung  damit  =  PJH4-f-  C32H42 
N2O20  +  H. 

Diese  vollständige  Ubereinstimmung  der  Resul- 
tate der  Analysen  unter  sich,  welche  Stass  selbst 
nicht  bemerkt  hat,   da  sie  nach  seiner  Art  zu 
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rechnen  sieh  nicht  wohl  vereinigen  lassen,  macht 
seiner  analytischen  Arbeit  grosse  Ehre,  welche 
gut  gemacht  und  augegeben  ist,  ohne  dass  durch  eine 
theoretische  Betrachtun?  eine  Correction  in  den 
von  den  Versuchen  gegebenen  Zahlen  veranlasst 
worden  ist.  'Von  einem  Chemiker,  der  so  auf- 
tritt, kann  n  n  viel  erwarten. 

Er  hat  fe  ner  ein  Silbersalz  analysirt,  erhalten 
durch  Fällung  des  blauen  Ammoniaksalzes  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd.  Der  Niederschlag  ist 
blau  und  nach  dem  Trocknen  schwarz.  Er  ver- 
tragt nicht  das  Auswaschen  mit  Wasser,  sondern 
er  muss  wohl  ausgepresst  werden.  Auswaschen 
mit  Alkohol  scheint  nicht  versucht  worden  zu  sein. 
Die  Analyse  gab: 


Gefunden    Stass  Berechnung.   Neue  Berechnung. 
1      2        Atome  Procentc     Atome  Procente 


Kohlenstoff 

.  38,1  37,4 

04 

38,1 

64 

37,958 

Wasserstoff  . 

.    4,4  4,3 

86 

4,1 

90 

4,357 

Stickstoff  .  . 

.    4,*  4,3 

6 

4,1 

6 

4,121 

Sauerstoff.  . 

.  28,9  30,5 

40 

28,9 

40 

31,037 

Silberoxyd  . 

.  24,4  23,5 

2 

22,6 

2 

22,527. 

Mit  86  Atomen  Wasserstoff  nach  der  von 
Stass  gemachten  Rechnung,  deren  Resultat  je- 
doch von  der,  in  der  Analyse  für  den  Wasser- 
stoffangegebenen Zahl  zu  sehr  abweicht,  würde  die- 
ses Resultat  isolirtund  unerklärlich  dastehen.  Wird 
aber  die  Rechnung  in  Ubereinstimmung  mit  dem 
Wasserstoffgchalt  der  Analvse  angestellt,  so  ergiebt 

sich  eine  ganz  normale  Zus<4mmensetzung  nämlich : 
2  Atome  Phloridzein  -  Sil-  c 

beroxyd    ......  =  64C +  84H +  4N  +  40O+2Äg. 

2  Atome  wasserfreies  Ara- 

moniak      .....=   6H  :J-gy  

1  Atom  Phloridzein  -  Sil- 
beroxyd -  Ammoniak    .  =  64  C+ 90H  +  6N  +  400  +  2Ag. 
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Ein  Versuch  über  die  Zusammensetzung  der 
Bleioxjdvcrbindung,  so  wie  sie  aus  Bleiessig  mit 
dem  blauen  Ammoniaksalze  erhallen  wird,  scheint 
eine  Verbindung  von  3  Atomen  Bleioxyd  mit  2 
Atomen  Phloridzc'in  auszuweisen.  , 

Das  wasserfreie  Phloridzein  ist  *  o  —  C52  H42 
N2020.  Aber  diese  ist  die  empir*<qhe  Formel* 
Es  ist  klar ,  dass  es  ein  elektronegati^es. Oxyd  ent- 
hält ,  verbunden  mit  einem  anderen  organischen 
Oxyd ,  das  es  bei  der  Verbindung  mit  Basen  nicht 
verliert  $  aber  wenu  man  auf  der  einen  Seite  ein- 
sieht ,  dass  es  auf  diese  Weise  mit  der  Indigo- 
schwefelsäure u.  s.  w.  ,  analog  ist ,  so  kann  man 
die  organischen  Oxyde,  aus  denen  es  zusammen- 
gesetzt ist,  nickt  vermuthen.    Es  besteht  aus: 

Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  32  48,3195 

Wasserstoff  .  .  42  5,1770 

Stickstoff  ...    4  6,9945 

Sauerstoff  ...  20  39,5090. 

Was  Stass  für  Phloridzein  angesehen  hat, 
ist  die  Verbindung  von  1  Atom  Ammoniumoxyd 
mit  2  Atomen  Phloridzein  und  1  Atom  Wasser. 
Versucht  man  die  Hervorbringung  des  Phloridzeins 
nach  der  Idee  von  Phloridzinzucker  mit  42  Atomen 
Kohlenstoff  zu  erklären,  so  zeigt  schon  die  Zu- 
sammensetzung des  blauen  Ammoniaksalzes,  dass 
davon  keine  Rechnung  ausgehen  -  kann.  Diese 
weist  aus,  dass,  wem:  auch  diese  Idee  von  der 
Natur  des  Phloridzh  s  richtig  wäre,  die  Meta- 
morphose durch  den  gemeinschaftlichen  Einfluss 
des  Ammoniaks  und  der  Luft  so  eingreifend  ist, 
dass  die  Atome  es  Kohlenstoffs  nicht  ihre  primi- 
tive Anzahl  in  dem  neuen  Proüuclc  beibehalten. 
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Inzwischen  verdieut  bemerkt  zn  werden,  dass  die 
von  Stass  gewählte  Atomenzalil  32,  so  wie  ihre 
Mtiltipla  und  Submultipla ,  durchweg  beibehalten 
werden. 

Regnaull  *)  bat  folgende  3  vegetabilische 
Oxyde  analysirt. 

Mekonin.    '       Mekonin  i 

Gefunden       Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  62,36  10  62,30 
Wasserstoff.  .    5,30  10  5,10 

Sauerstoff  .  .  .  32,34  4  32,60, 

welche  Zusammensetzung  mit  der  von  Co u erbe 

angegebenen  gleich  ist.    Dagegen  fand  er  dessen 

Angabe  unrichtig,  dass  das  Mchonin  bei  -{-155° 

fcoche.    Es  fing  nicht  einmal  sich  bei  +  270°  an 

zu  verflüchtigen. 

Picrotoxin .  Pikrotoxin : 

Kohlenstoff  .  .  60,21  60,47 
Wasserstoff  .  .  5,83  5,70 
Sauerstoff  •  •  .  33,90  33,83, 

was  hauptsächlich  in  dem  Wasserstoffgehalt  von 

Pelletiert  und  Couerbe's  Analyse  abweicht. 

Piperin.         Piperin : 

Gefunden  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  72,03  72,33  34  71,94 

Wasserstoff  .  .    6,72   6,84  38  6,56 

Stichstoff  .  .  .   4,44   4,94  2  4,90 

Sauerstoff  .  .  .  16,31  15,89  6  16,70. 

Imperatorin.       Das  Imperatorin  ist  von  Döbereiner  d.  J.**) 

analysirt  worden.    Er  fand  : 

Gefunden  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  73,818  73,651  24  73,845 
Wasserstoff.  6,150  6,230  24  <i,028 
Sauerstoff .  .  20,032  20,136        5  20,127. 

•)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXVIII.  pag.  157. 
")  ArcWr  der  Pharniaeie  XIII.  pag.  62. 
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Dornas  *)  hat  das  Orcin  analysirt.  dieser  Orcin. 
Körper  kann  mit  Bleioxyd  verbunden  werden,  und 
er  giebt  einen  Niederschlag,  wenn  seine  Lösung 
in  essigsaures  Bleioxyd  getropft  wird.  Dieser 
Niederschlag  enthielt  in  3  Versuchen  79,6,  79,8 
und  79,95  Procent  Bleioxyd.  Die  Analyse  des 
Bleisalzes  gab  :  .  ,  .  ... 

Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  15,75  18  15,7 

Wasserstoff.  .    1,14  16  1,1 

Sauerstoff.  .  .   3,15  3  3,5; 

Bleioxyd  .  .  .  79,95  5  79,7. 
=  5Pb  +  C18Hi603. 

Das  krystallisirlc  Orcin  wurde  zusammengesetzt 
gefunden  aus:  , 

Gefunden        Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  57,73  58,35      18  58,8 
Wasserstoff..    6,77   6,98      26  6,9 
'  :  Sauerstoff.  .  .  35,50  34,67       8  34,3. 

Das  sublimirle  Orcin,  welches  vor  der  Subli- 
niationshitze  viel  Wasser  abgiebt,  bestand  aus: 

Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  ...  67,78       18  68,7 
Wasserstoff  .  .    6,50       20  6,2 
Sauerstoff  .  .  .  25,72        5  25,1. 
Das  Gewicht  des  Gases  vom  sublimirten  wurde 

- 

durch  den  Versuch  =  5,7  gefunden.  Wenn  die 
einfachen  Volume  des  Radicäls  sich  von  38  zu  2 
Volumen  verdichtet,  und  diese  2  Volumen  sich 
bei  der  Verbindung  mit  5  Volumen  Sauerstoff  von 
7  zu  4  Volumen  verdichtet  haben,  so  ist  das 
speeif.  Gewicht  des  Gases  =  5,512,  was  um  0,188 
von  dem  Versuch  abweicht. 


*)  Annal.  der  Tharmac.  XXVII.  pag.  140 
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Aas  diesen  Versuchen  scheint  za  folgen,  'dass 
das  Orein  =  2C»H">  +  50  nnd  das  krystallisirte 
Orein  =s  €9HH>05  +  3H  ist.  Aber  was  ist  das 
Bleisalz?  Es  will  scheinen,  als  erleide  das  Orün 
durch  die  Verbindung  mit  der  Base  im  Überschau 
eine  Metamorphose,  bei  der  2  Atome  Wasser  gfcT 
bildet  würden,  die  Dumas  natürlicherweise^ 
Wasser  betrachtet,  so  dass  das  Orein  im  subli- 
mirten  Zustande  C18H1603  +  2H  ist,  und  im 
krystallisirten  =  C18H1605  +  5g.  Es  ist  loa 
Versuch  angestellt  worden,  um  zu  untersuchen, 
ob  das  Orein  aus  dem  Bleisalze  wieder  dargestellt 
werden  könne. 

Bekanntlich  verwandelt  sich  das  Orein  mit  Am- 
moniak bei  Zutritt  der  Luft  in  eine  prächtig  rotte 
Farbe,  die  Robiquet  Oreein  nennt,  wobei  die 
Bestandteile  des  Ammoniaks  mit  dem  Sauerstoff 

der  Luft  zu  denen  des  Orcios  hinzutreten.  Öl- 

*      •  ♦  .  .  .  »  i  < 

mas  fand  das  Oreein  zusammengesetzt  aus: 

Gefunden    Atome     Berechnet  . 

Kohlenstoff  .'.  55,9      16  55,3 
Wasserstoff  .  .    5,2      18         5,0  I 
Stickstoff  ...   7,9        2  7,9 
Sauerstoff ...  31,0        7  13,0, 
=  C16H18N20+.    Eine  Auflösung  von  Oreein  in 
Wasser  giebt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  eiaen 
prachtig.  violetten  Niederschlag,  welcher  zusam- 
mengesetzt war  aus  : 

Gefunden      Atome  Berecb.et 

Kohlenstoff  .  .  24,6  16  24,48 

Wasserstoff..    1,8  16  2,00 

Stickstoff  ...    3,5  2  3,52 

Sauerstoff.  .  .  11,5  6  12,00 

SUberoxyd  .  .  50,6  2  50,00, 
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—  Äg-f- C8H8N05,  woraus  folgt,  dass  der  Farb- 
stoff ein  Hydrat  ist  =  H  +  9C*H*fTO'. 

Wenn  von  dem  Orcin  =1ÖC+20H+50 

durch  Oxydation  in  der 

Luft  abgezogen  wird  =  2C-f-  8H 

ßVbie"ibTubng  ....  =  16C-f-12H-f-50, 

die  mit  1  Doppelatom 
Ammoniak  und  2  At. 
 Sauerstoff  —  6H+2  0-f-2N 

Orceio  bilden  =  16C-fi8H+ 

Mag  man  nun  annehmen,  das  Ammoniak  sei 
ganz  in  die  Verbindung  eingegangen,  oder  es  sei 
der  Wasserstoff  desselben  oxydirt  und  nur  der 

aj 

Stickstoff  in  dieselbe  eingegangen,  so  setzt  das 
vorhergehende  (Schema  eine-  Absorption  von  10 
Atomen  Sauerstoff  aus  der  Luft  voraus,  von  denen 
A  Atome  Kohlensäure  bilden,  4  Wasser  nnd  2 
sich  mit  dem  neuen  organischen  Oxyd  verbinden. 

Lieb  ig*)  hat  durch  Will  eine  Analyse  vom 
Icrystalhsirten  Orcin  machen  lassen,  deren  Resultat 
folgendes  ist: 

Gefanden       Atome  Bcreclinet 

Kohlenstoff  .  .  58,454        18  59,1 
Wasserstoff .  .    6,755       24  6,5 
Sauerstoff.  .  .  34,791         8  34,4. 
Es  unterscheidet  sich  von  dem  der  Analyse 
von  Dnmas  durch  1  Äquivalent  Wasserstoff  we- 
niger.   Aber  diese  Analyse  giebt  $  Procent  Koh- 
lenstoff weniger,  als  der  Formel  entspricht,  was 
das  Vertrauen  in  die  berechnete  Formel  vermin- 
dern kann;  nimmt  man  in  dieser  nur  einmal  an- 
gestellten Analyse  einen   geringen  Verlust  von 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  an,  die  durch  unvoll- 


•)  Annal.  der  Pharm  «c.  XXVII.  p.  147. 
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kommcncn  Schluss  entwichen  sind ,  so  stimmt 
«las  Resultat  besser  mit  Dumas's  Formel  als  mH 
jener  uberein.  Dagegen  fand  Lieb  ig,  dass  bei 
der  Verwandlung  des  Orcins  in  Orce'in  nichl* 
anderes  entsteht,  und  also  keine  Kohlensauro  ge< 
bildet  wird,  daher  es  also  Mar  ist,  dass  daf 
Orcciu  den  ganzen  Kohlenstoffgchalt  des  Orciw 
enthalten  muss,  nämlich  18  Atome.  Bereebnd 
man  darnach  die  Zusammensetzung  und  vergleicht 
diese  mit  der  Analyse,  so  erhalt  man  eine  recht 
gute  Übereinstimmung,  aber  mit  einer  kleinen 
Abweichung  in  dem  immer  weniger  sicheres  Stick- 
stoffgehalt.  \ 

Atome  Proccnte 

Kohlenstoff  .  .  18  55,5  I 

Wasserstoff .  .  20  5,2  4 

Stickstoff  ...    2  7,1  iS 

Sauerstoff  ...   8  32,4. 

Der  Verlauf  der  Metamorphose  wird  dann  fol- 
gender :  1 
zu  1  Atom  Orcinhydrat  =18C  +  26H+80  1 

kommt  1  Doppelatoni 
Ammoniak  ....  .  =  6H  +2> 

und  von  =  18C+32H  +  80-(-2?f 


r         V  ■ 


gehen  auf  Kosten  des 

Sauerstoffs  d.  Luft  ab  =s=  1211 


die  6  Atome  Wasser  bil- 

den  und  zurücklassen  =  18C+20H+ 80+2X, 
wodurch  diese  Metamorphose  zu  einer  einfacben 
Subtraclion  von  Wasserstoff  durch  Oxydation  S: 
der  Luft  und  Hinzufügung  des  Stickstoffs  des  Am- 
moniaks reducirt  wird. 

W  icwohl  die  hier  angegebenen  Atom  zahlen 
sehr  niedrig  sind  und  sich  also  dem  nähern,  na» 
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ils  ein  einziges  organisches  Oxyd  angenommen 
werden  könnte ,  so  ist  es  doch  aus  den  vorher* 
gehenden  Verhandlungen  über  das  Salicin  und 
Pliloridzin  wahrscheinlich ,  dass  Orcin  und  Orcc'in 
eine  grössere  Anzahl  von  einfachen  Atomen  ent- 
halten und  aus  mehr  als  einen  organischen  Oxyd 
bestehen.  Dass  Zucker  einen  Bestandteil  des 
Orcins  ausmachen  kann,  ist  um  so  wahrschein- 
licher, da  schon  sein  Geschmack  so  süss  ist,  dass 
dadurch  der  Name  Orcinzucker  veranlasst  wurde. 
Aber  das  Orcin  giebt  bei  der  Behandlung  mit 
verdünnten  Säuren  keinen  Traubenzucker,  son- 
dern es  bleibt  unverändert,  wenigstens  bei  mehr- 
stündigem Kochen. 

Herzog*)  hat  gezeigt,  dass  Tbcin  (und  Caf-  Salzsäure« 
Pein)  aus  einer  in  warmer  concentrirter  Salzsäure  Tueil1, 
bis  zur  Sättigung  gemachten  Anflösung  in  grossen 
regelmässigen  Krystallen  anschiesst,  die  aus  86,02 
Thein  und  13,98  Salzsäure  bestehen.  Sie  werden 
sowohl  durch  Wasser  als  auch  durch  Alkohol 
zersetzt,  so  dass,  wenn  die  Lösung  mit  einem 
von  diesen  vermischt  wird,  nur  Theinhydrat  dar- 
aus anschiesst.  Auch  mit  Schwefelsäure  giebt  das 
Thein  ein  krystallisirendcs  Salz ,  aber  dieses  kry- 
stallisirt  weniger  leicht.  Diese  Beobachtungen, 
zusammengelegt  mit  der  Zusammensetzung  des 
Tltcins  und  der  Fällbarkeit  desselben  durch  Gerb- 
säure ,  sprechen  dafür ,  dass  man  vielleicht  das 
Thein  in  die  Klasse  der  Pflanzenbasen  aufzuneh- 
men habe. 

Weppen**)  bat  aus  einer  Flechte,  der  Sticta  Cetraria, 
pulmonacea ,  Cetrarin  ausgezogen.         .  . 

•)  Annal.  der  Pliarmac.  XXVI.  pag.  344. 
-)  Pharmac.  Centralblatt.  1838.  p.  177. 
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CcntiMibiüer.      Dulk*)  bat  folgende  Methode  angegeben, 

aus  der  Enzianwnrzel  den  bittern  Stoff  rein  dar*, 
zustellen :  Man  bereitet  daraus  ein  Alkokolextn* 
und  bebandelt  dieses  mit  Wasser,  wobei 
und  Gentianin  ungelöst  zurückbleiben«  Die  Lo- 
sung enthält  Zucker,  der  durch  Hefe  und  GäMtog 
zerstört  wird.  Die  Flüssigkeit  ird  mit  Blciznctar 
ausgefällt  und  filtrirt.  Der  bittere  Stoff  bleib! 
dabei  aufgelöst.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wird  ntm 
zur  Sättigung  der  freien  Essigsäure  mit  ein  wenig 
Ammoniak  vermischt  und  dann  mit  Blciessig  ge* 
fällt,  wodurch  der  bittere  Stoff  mit  ein  wenig 
Gummi  verunreinigt  niederfällt.  Der  Nicdersdib? 
wird  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt , '  die  Lö- 
sung eingetrocknet  und  der  Rückstand  mit  Alkohol 
behandelt,  der  das  Gummi  zurücklässt  und  d« 
bitteren  Stoff  auflöst.  Nach  Verdunstung  des  AI* 
fcohols  im  Wasserbade  bleibt  der  bittere  Stoff  M 
Gestalt  einer  klaren,  brandgelben,  äusserst  bitter 
schmeckenden  Masse  zurück.  Er  wird  in  der 
Luft  feucht,  ist  unlöslich  in  wasserfreiem  Alkobol, 
löslich  in  wasserhaltigem  Alkohol  und  um  so  mehr, 
je  wasserhaltiger  er  ist.  Er  löst  sich  nach  alten 
Verhältnissen  in  Wasser,  röthet  Lackmuspapicrj 
enthält  keinen  Stickstoff  und  giebt  bei  der  troct 
nen  Destillation  kein  Ammoniak.  *' 
Gulirung  und      Es  scheint  zu  dem  grossen  Haushaltnngspltn 

fremilUgeZer.jcr  Natur  zu  gehören,  dass  kein  organisches  G* 

Störung  orjjaiu-  11  •        ■  « 

scher  Stoffe,  bilde,  nachdem  es  einmal  dem  Emfluss  der  Lebens* 
processe  entzogen  worden  ist,  unverändert  weiter 
bestehen  könne.  Alles  trägt  in  sich  die  Ursache 
seiner  Zerstörung. ,  Aber  wenn  wir  die  Phänomene 


*)  Archiv  der  Pkurnac.  XV.  paß.  255. 
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t  freiwilligen  Zerstörung  studiren,  die  wir  unter 
üui  gemeinschaftlichen  Namen  Gälirung  begreifen 
ad  in  Weingahrung,  saure  Gälirung  und  Faul- 
iss  eintheilen  ,  so  zeigt  es  sich  bald  ,  dass  die 
panischen  Oxyde  höcht  selten  in  ihrem  reinen 
ii  stau  de  und  durch  die  Verwandtschaften  ihrer 
lemente  zu  den  Bestandteilen  der  Luft  und  des 
/assers  zerstört  werden.  Die  organischen  Oxyde, 
eiche  wir  mit  Sorgfalt  von  fremden  Einmengun- 
20  gereinigt  haben ,  erhalten  sich  in  unsern 
ammlungen  unverändert,  wenn  sie  auch  der 
Jnwirkung  der  feuchten  Luft  ausgesetzt  sind, 
ie  Zerstörung  tritt  eigentlich  erst  in  den  Gemi- 
lien  mit  anderen  Stoffen,  womit  sie  in  der  Natur 
emeinschaftlich  vorkommen,  ein,  und  da  sie  nicht 
i  einer  wechselseitigen  Zersetzung  der  mit  ein- 
oder  vermischten  Körper  besteht,  so  kann  sie 
mt  ihren  Grund  in  dem  hatalytischen  Einfluss 
aben ,  den  sie  auf  einander  unter  Umständen  aus- 
iben,  die  ihre  Metamorphose  möglich  machen, 
»ehr  lehrreiche  Versuche ,  welche  dieses  Verbal- 
en bestätigen,  sind  von  de  Saussiire*)  ange- 
feilt worden.  Er  erhitzte  Getraidekörner,  Erb- 
en u.  dergl.  gerade  bis  zu  einer  Temperatur,  in 
/reicher  die  Keimkraft  derselben  eben  zerstört 
vird,  und  Hess  sie  darauf  in  Wasser  aufquellen, 
*,  dass  darin  ein  Zerstörungsprocess  beginnen 
sollte.    Wurden  sie  dann  auf  einen  feinen  Platiu* 

draht  gereiht  und  bei  -f"*6°  M»  +  220  'm  einer 
Atmosphäre  von  Sauerätoffgas,  vermischt  mit  einem 
gleichen  Volum  Wasaerstoffgas,  aufgehangen  j  so 
veränderte«  sie  innerhalb  eiuiger  Tage  das  Voluin 


')  BibUothcqiw  «niverscUe.  de  Geaevc.  Febr.  1836.  P.380. 
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des  Gasgemisches  etwas,  wiewohl  unbedeutend] 
aber  etwa  -J  von  dem  Sauerstoffgas  waren  in  Koli-, 
lensäuregas  verwandelt  worden,  und  2,7  Proceufc 
davon  waren  mit  der  in  Verwandlung  begriffen« 
Körtiermasse  in  Verbindung  getreten.  Das  Was- 
serstoffgas hatte  an  dem  Phänomen  keinen  Thcilge 
nommen,  sondern  es  fand  sieh  unverändert  wieder 

Darauf  stiess  er  die  aufgeweichten  Erbsen 
Getraidckörner  zn  einem  dicken  Brei,  der 
der  Grösse  von  Haselnüssen  in  Leinwand, 
2  bis  3  Maschen  auf  den  Millimeter,  ein 
den  und  in  ein  gleiches  Gasgemisch  aufgehan 
wurde.  Nun  wurde  die  Absorption  des 
viel  grösser,  nach  Verlauf  von  8  Tagen  iri 
33  Procent  von  dem  Sauerstoffgas  in  Kohlensäure- 
gas  verwandelt  und  £  von  dem  Wasserstoffga« 
mit  einer  entsprechenden  Menge  von  Sauerat 
zu  Wasser  verbunden  worden.  Dasselbe 
wurde  erhalten,  wenn  der  Brei  oder  die  game 
Körner  unter  eine  Schicht  von  Wasser  gebracbl 
wurden,  so  dass  die  Atmosphäre  nur  einen  be- 
grenzten Zutritt  zu  der  in.  Verwandlung  begriffe- 
nen Masse  halte.  Ganz  gleiche  Phänomene  fan- 
den statt,  mit  vegetabilischem  Humus,  in  der 
Faulniss  vorgeschrittenem  Holz ,  thierisebem  Ho- 
mus  u.  s.  w.,  sie  brachten  alle  dieselben  Wirkun- 
gen hervor.  Frische  Stoffe,  z*B.  Seide,  Baum- 
wolle und  Sagespane  brachten  sie  nicht  eher  her- 
vor., als  biö  sie  anfingen  eine  Verftudernng  za 
erleiden  >  dfc  bei  der  Seide  nachdem  Paar  W* 
chen  her»^  SfiQ  un<L  beii  der  fiaunvvfolle  naeb  4 
bis' 5  Wochen  begann;  -Dibec  schönen  Versacke 
zeigen ,  dass  bei  der  Zerstörung  der  organische! 
Materiell  die  katarytisehe  Kraft  hauptsächlich  wirb 
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So  lange'  die  Atmosphäre  von  einer  Ii  in  reichend 
grossen  Oberfläche  dieser  Materie  berührt  wird, 
so  bewirkt  die  Kraft  nur  die  Verbindung  des 
Sauerstoffs  mit  den  Bestandteilen  des  organischen 
Stoffs  5  ist  aber  die  Oberfläche  nicht  hinreichend, 
um  sich  in  einer  bestimmten  Zeit  mit  allem  Sauer* 
&toff  zu  verbinden^  und  ist  der  Luft  aucji  Wasser- 
stoff eingemischt ,  so  wird  die  katalytische  Kraft 
auch  auf  das  Gasgemisch  ausgeübt  ,  und  Wasser- 
stoffgas und  Sauerstoffgas  verbinden  sich  zu  Was- 
ser, ganz  so,  als  wäre  eine  sehr  schwach  wir- 
kende Kugel   von  Platirischwamm   darin  einge- 
schlossen gewesen.    Der  Zweck  der  Untersuchung 
war  zu  zeigen,  dass  die  Atmosphäre  kein  Was- 
serstoffgas enthalten  kann,  weil  die  auf  der  Erde 
in  Verwandlung  begriffenen  Stoffe  dazu  beitragen 
würden  y  das  etwa  vorhandene  Wasserstoffgas  mit 
Sauerstoffgas  zu  Wasser  zu  verbinden. 

de  Saussure  fand  bestätigt,  was  schon  vor 
ihm  Faraday  bemerkt  hatte,  dass  Wasserstoffgas, 
dargestellt  durch  Oxydation  von  glühendem  Eisen 
in  Wasserdämpfen ,  sich  auf  diese  Weise  nicht 
mit  Sauerstoff  durch  katalytischen  Einfluss  verbin- 
den lässt  und  dass  es  sich  also  in  einem  ähnlich 
beschaffenen  passiven  Zustande  befindet  ,  den  wir 
bei  stark : erhitzter  Kohle,  Kiesel  u,  s.  vr.J  kennen. 
Die  Gase ,    deren  Gegenwart  den  katatytiseticn 
Einfluss  des  Platins  auf  Sauerstoffgas  und  Was- 
serstoffgas verhindern,  verhindern  auch  die  Ein- 
wirkung des  Einflusses  faulender  Stoffe    Auf  die, 
welche 'durch  den  Einfluss  des  Platins  nicht  kata* 
Jysirt  iwerden ,  z.  B.  auf  die  beiden  Kohlenwas- 
serstoffarten ,  auf  Kohlenoxyd,  bleiben  auch  diese 
Stoffe  ohne  Einfluss-  " 
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Hefe.  Über  die  Natnr  der  Hefe  sind  eine  Menge  Ver- 
snobe von  Qucvenne*)  angestellt  worden .  Mali- 
liefe,  d.  h.  die,  welche  sich  in  einer  gährenden 
Infusion  von  Malz  bildet ,  ist  nach  dem  Auswa- 
schen mit  Wasser  eine  Anhäufung  von  feinen, 
sphärischen  oder  bisweilen  eiförmigen  Körpereben 
von  fast  gleicher  Grösse,  was  jedoch  zwischen 
^  und  ifai  Millimeter  variiren  kann  ,  nnd  aof 
denen  man  bisweilen  Meine  schwarze  Punkte  siebt, 
die  phosphorsaure  Erdsalze  zu  sein  scheinen.  Zu- 
weilen sind  2  oder  mehrere  Kügelclien  zusam- 
mengewachsen. Sie  sind  nicht  absolut  unlös- 
lich in  Wasser,  aber  die  Behandlung  mit  vielem 
Wasser,  das  immer  etwas  davon  auflöst,  be- 
raubt sie  immer  mehr  ihrer  gährungerregendeo 
Kraft. 

Feuchte  Hefe,  die  sich  mit  zerriebenem  Zocker 
in  einen  klaren  Syrup  verwandelt,  löst  sich  dabei 
nicht  auf,  die  Kügelchen  vermindern  nur  ibren 
Durchmesser,  werden  durchsichtig,  aber  der  Zucker 
hat  sich  durch  den  Einfluss  des  Safts  in  Cararoel 
verwandelt,  und  das  Vermögen  zu  krystallisiren 
verloren.  Die  Hefe  -  Kügelchen  röthen  Lackmus. 
Alkohol  zieht  beim  Kochen  daraus  Fett,  Milch- 
säure und  eine  rothbraune  extraetähnliche  Sub- 
stanz aus.  Ausserdem  erhalt  man  daraus  eine 
andere  Säure,  die  mit  Zinkoxyd  ein  anderes  krj" 
stallisirendes  Salz  bildet;  aber  welche  diese Sänre 
ist  ,  wurde  nicht  ausgemittelt.  Auch  wurde  das 
braune  Extract  nicht  weiter  untersucht,  als  dass 
es  durch  essigsaures  Bleioxyd  gefällt  wurde  nod 
dass  dieser  Niederschlag  nach  dem  Verbrennen 


')  Journ.  de  Pharnac.  XXIV.  paff.  265  und  329. 


Digitized  by  Google 


557 


l;c!ne  Spur  von  phospliorsaurem  Bleioxjd  zeigte. 
Die  mit  Alkohol  ausgekochte  Hefe  löst  sich  in 
Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Alkalien  "unvoll- 
kommen, quillt  in  Essigsäure  nickt  auf  Und  wird 
dadurch  auch  nicht  durchsichtig.  Hefe  ans  Trauben- 
saft, diabetischem  Harn,  Beerensäften,  GemiBchfcii 
von  Zucker  mit  Albumin  u»'s.  vrv,  ist  Von  der* 
selben  Beschaffenheit.  Jede  Hefe  enthält  vor  der 
Einleitung  der  Gährung  Stickstoff,  aber  sie  ver- 
liert ihn  während  derGäkrungV  bei  d^r*  sieh  Am- 
moniak bildet.  Der  stickstofffreie  unlösliche  Rück^ 
stand  bewirkt  keine  Gährnng  mehr 5  was  man 
schon  längst  wusste.  Er  versuchte  Flüssigkeiten 
zwischen  +50°  und  +  100°  gähren  zu  lassen, 
und  fand,  dass  dabei  nichts  anderes  als  Kohlen* 
säuregas  gasförmig  entwickelt  wird.  Aber  Alko- 
hol werde  bei  dieser  höheren  Temperatur  nicht 
gebildet.  Er  kam  dabei  gar  nicht  auf  den  Gedan- 
ken, dass  es  eine  wichtige  Entdeckung  gewesen 
wäre,  wenn  er  hätte  zeigen  können,  welcher  an- 
dere Körper  dabei  aus  dem  zerstörten  Zucker  ge- 
bildet wird ,  was  aber  unversucht  blieb.  '* 

Terpenthinöl ,  Kreosot,  Blausäure  ,  Oxalsäure 
▼erhindern  die  Gährung  auch  in  kleinen  Quanti- 
täten 3  auch  Säuren,  selbst  Essigsäure  haben  in 
Quantitäten,  wenn  sie  nicht  Minima  genannt  wer- 
den können,  dieselbe  Wirkung  $  Alkalien,  schein- 
bar, es  wird  von  ihnen  die  Kohlensäure  aufge- 
nommen, bis  sie  sich  in  zweifach  kohlensaure 
Salze  umgewandelt  haben,  dann  wird  die  Kohlen- 
säure-Bildung wieder  sichtbar  und  schreitet  auf 
die  gewöhnliche  tfeise  fort.  Im  Irrigen  hält 
er  es  für  wahrscheinlich,  dass  die  Hefe  ein  orga- 
uisirlcr,  lebender  vegetabilischer  Körper  sei,  der 
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Wtcfißc  'und  sitili  treproducire.  '  Cagniard  de  la 
To  Ii  i?  *)  }r,4e$frn  Arbeit  über  denselben  Gegen« 
sJttw^iranJeftzteft  Jahresberichte  angeführt  wurde, 
Jiat,/sclinQ  Arbeit  in  extenso bekannt  gemacht. 
-vjXi*f$i*k")  bat  in  einer  ausführlichen  Abh«d- 
liiii^jikeiiSdie: Ursachen  und  Wirkungen  der  Wein- 
ujt&  Essiggäliruitg.^lie  Idee  entwickelt,  dass  die 
lifcfe  onil  K^igmntler  ,      s.  w.  organisirte  yege- 
t#b!lMcJiQ  )  Webern  *eien,    die   sieb  mittelst  Ge- 
s^lilcohteo^pea '  u^d  Samen  in  allen  Flüssigkeiten 
fpr,tpilanfct^;,       ,ft{!che^  für  sie  Nahrung  vor- 
bände» sei ,  MhA,  zwar  mit  einer  Bestimmtheit,  die 
keiuen  Zweifel  übrig  lasst ,  dass  nicht  zukünftig 
auch  idußeji  mikroskopische  Beobachtungen  bewie- 
sen ftfeteUin  solltfe,  dass  alle  nicht  krystalliniseken 
Niederschlage.  y<mi  sphärischer,  sphäroidischer, 
ringförmiger  ode>  stänglicher  Form,  die  sich  pro- 
gressiv ja';  Flüssigkeiten  bilden,  mit  Leben  be- 
gaUo  b^rjmr  ■  seien ,  die  sieb  durch  Gesehlechts- 
WJrrtektuugcq  f  und  Samen  oder  Ei  fortpflanzen. 
Wenn,  der  Spiritus  rector  fehlt,    so  kann  man 
fast  alles  beweisen,  was  man  will. 
Alkohol.  Con-    ,  Crerb^a  r  dt  .***)  J*at  e*ne  ncue  Ansicht  von  der 
"heften?*  Zusammensqtzi|ng  des  Alkohols ,  Äthers  und  allen 
ffavpn  abgeleiteten  Verbindungen  aufgestellt,  die 
in  folgendem  besteht  :  die  bekannte  Verbindung 
ypn  Clirom  mit  Sauerstoff  und  Chlor  ist  =Cr02€l, 
das  Chlor  ersetzt  darin  das  fehlende  Atom  Sauerstoff 

>>■:  Essigsäure,  C4H6-|-30,  besteht  aus  2  Atomen 
Oxalsaüre,,  wovon  .1  Atom  die  Atome  des  Sauer- 

ÜH.>)  Anni  <te  Ch.  et  de  PLys.  LXVIII.  pag.  *J06. 
"-fy Griffe*  Rend;  1838.  %  Sem.  p.  369. 
^;,>Jöurii.  &r  praeft  Chemie  XIV.  ji.  17. 
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Stoffs  ersetzt  hat  durch  6  Atome  Wasserstoff  = 
C205  +  C2H5.  der  Alkohol,  C*H*2 +20,  be- 
steht aus  4.  Atomen  Kohlensäure,  in  welchen  % 
des  Sauerstoffs,  d.  h.  60,  ersetzt  sind  durch  6H. 
Der  Äther  besteht  aus  2  Atomen  Oxalsäure,'  in 
welchen  g  des  Sauerstoffs  ,  oder.  5  Atome  Sauer- 
stoff, ersetzt  sind  durch  5  Doppelatoine  Wasser» 

sfoff ,  2  € = €  H« + €  Jj2.   Mit  dieser  Spielerei  hat 

tat  37  Seiten  gefüllt. 

Kane *)  hat  eine  neue  Thecjrie  für  den  Äther  an-  Äther, 
gegeben.  Er  ist  nicht  eine  Verbindung  vou  Alherol 
und  Wasser,  OH8  mit  4  Atom  H,  er  ist  nicht 
das  Oxyd  von  Äthyl' =  C4H10-|-  O,  sondern  er  be- 
steht aus  dem  Hydrür  vom  Atherol  =  C+H8  +H2, 
verbunden  mit  1  Atom  Sauerstoff  =  (C+H 8  -f  H2) 
+  O,  gleichwie  nach  seiner  Theorie  das  Ammo- 
niak und  das  Ammonium  Ami  de  von  Wasserstoff 
sind  »H2  +  H  und  NH2-f-2H,  und  die  Salze 
des  letzteren  ein  Oxyd  von  diesem  Amid  enthal- 
ten =  (NH2  +  2HJ+0.  Der  Salzsäurcäther  ist 
(C*H8  +  H2)-j-2Cl. 

Co u erbe**)  glaubt,  dass  der  Äther  im  iso- 
lirtcn  Zustande  und  der  Äther  im  Essigäther, 
Oxalälhcr,  u.s.  w. ,  nicht  einerlei  KoW  seien. 
Wenn  der  eine  für  Athyloxyd  gehalten  wird,  so 
lann  der  andere  C*]H8-|-H  sein.  Diese  Ausle- 
gung einer  ungleichen  Zusammensetzung  braucht 
nicht  richtig  £h'sejn,  wenn 'auch  der  Vordersatz 
es  ist.  Wir  Rennen  so  vjele  isomcriscne  Korper 
mit  ungleichen  Eigenschaften.  -  ' 

•)  L.  and  JE.  PfcH.  $Up.  XIV.  pag.  167. 

-)  Annal.  de  C>.  et  de  Pl^JUXVIH.  pag.  169. 
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AtVyl.  Low  ig')  hat  das  Äthyl  isolirt.  Man  giesflt 
Ätliylchlorür  auf  Kalium  in  einem  Destillations- 
Apparate,  der  so  eingerichtet  ist,  dass  das  De* 
stillat  leicht  zurückgegossen  werden  kann.  Das 
Metall  überzieht  sich  mit  Chlorkaliuni,  wodurch 
Wärme  entsteht,  durch  welche  das  Cblorür  ins 
Kochen  geräth  und  überdcstillirt.  Die  Salzkruste 
in u ss  mitunter  abgestossen  und  darauf  das  Destil- 
lat zurückgegossen  werden.  Man  fahrt  damit  fort, 
so  lange  noch  Kalium  übrig  ist.  Dann  wird  das 
dcstillirte  Cblorür  zurückgegossen ,  worin  sich  das 
weniger  flüchtige  Äthyl  auflöst.  Man  giesst  die 
Lösung  von  dem  Chlorkalium  ab  und  destillirt  sie 
in  einem  ähnlich  beschaffenen  kleinen  Apparat, 
wobei  das  Äthyl  zurückbleibt  und  das  Cblorür 
übergeht  bei  einer  Temperatur,  in  welcher  das 
Äthyl  nicht  flüchtig  ist.  Man  kann  'das  Äthyl 
auch  mit  Äther  ausziehen,  der  schneller  in  der 
Luft  abdunstet,  als  das  Äthyl,  wiewohl  sich  all- 
mälig  auch  dieses  verflüchtigt.  Es  ist  ein  ölarti- 
ges  Liquidum,  riecht  eigenthümlich,  schmeckt  sei* 
fenartig  und  zugleich  scharf  und  brennend.  Es 
brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Bei  der  Verbren- 
nungs  -  Analyse  mit  Kupferoxyd  wurde  es  zusam- 
mengesetzt gefunden  aus:  C4H10,  was  der  For- 
mel  des  Äthyls  entspricht.  Man  kann  es  auch 
erhalten ,  wenn  das  Athylchlorür  in  Gasform 
der  Einwirkung  von  Kalium  über  Quecksilber 
ausgesetzt  wird,  wobei  das  Gas  ahsorbirt  wird. 
Es  bildet  sich  kein  beständiges  Gas.  Low  ig 
verspricht  eine  weitere  Untersuchung. 
Ätherbildung.      Marchand**)  hat  gezeigt,  dass  Fluorkieselgas, 

•)  Poggendorffs  Annal.  XLV.  pa&.  346. 
••)  Journ.  für  praet.  Chemie,  XIII.  paff,  499. 
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in  hin  reich  ender  Menge  von  Alkohol  absorbirt, 
Äther  hervorbringt. 

Hasson")  hat  gezeigt ,  dass  Chlorzink  in  Al- 
kohol aufgelöst  und  damit  destillirt,  denselben  ka- 
talytischen   Einflnss   auf  Alkohol  ausübt,  wie 
Schwefelsäure.    Anfangs  geht  unveränderter  Al- 
kohol über,  bis  der  Kochpunkt  der  Flüssigkeit 
auf  -{- 130°  gestiegen  ist ,  dann  fangt  die  Äthcr- 
bildung  an  und  sie  dauert  reichlich  fort  bei  -f-140° $ 
während  allem  diesen  steigt  die  Temperatur,  der 
Äther  geht  mit  Wasser  über,   das  durch  Salz- 
saure  sauer  ist,  und  bei  -f-  160°  kommt  Weinöl, 
ebenfalls  gemischt  mit  noch  sauerem  Wasser.  Hier- 
aus zieht  er  den  ScMuss,  dass  Chlorzink  dieselbe 
!  Äther  bildende  Kraft  auf  Alkohol  habe,  wie  Schwe- 
felsäure*    Dabei  dürfte  jedoch  die  kleine  Ein- 
wendung zu  machen  sein,  dass  nicht  eher  Äther 
kommt,  als  bis  das  Chlorzink  in  basisches  Chlor- 
zink und  Salzsäure  zersetzt  worden  ist.  Es  entsteht 
dann  die  Frage,  ob  es  nicht  ganz  einfach  die  Salz- 
säure ist,  welche  die  Katalyse  ausübt,  wiewohl 
dabei  kein  Athylchlorür  gebildet  wird. 

Valcriansaures  Äthyloxyd  ist  von  Grote  undValcriansaurcs 
Otto**)  dargestellt  worden.  Es  wird  erhalten,  AthyloxJd- 
wenn  man  die  Säure  oder  ein  Salz  davon  mit 
Schwefelsäure  und  Alkohol  destillirt.  Aus  dem 
Destillat,  worin  es  enthalten  ist,  setzt  es  sich 
theils  unmittelbar  ab,  theils  fällt  es  daraus  durch 
Wasser  nieder.  Gehörig  von  Alkohol  und  Wasser 
befreit,  ist  es  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  durch- 
dringend riecht  wie  ein  Gemisch  von  Aepfeln  und 


*)  Complcs  Rend.  1838,  1  Sem.  199.  2  Sem.  1100. 
")  Annal.  der  Pharm.  XXV.  p.  62  und  XXVII.  p.  220. 
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Valeriana.  Spccif.  Gewicht  =  0,894  bei  +13*. 
Kocht  hei  -f-  I33°,5.  Spccif.  Gewicht  in  Gasform 
=  4,558.  Es  wurde  zusammengesetzt  gefun- 
den  aus : 

Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  «4,963     14  65,056 
Wasserstoff.  .  10,851     28  10,625 
Sauerstoff  •  .  .  24,186      4      24,321,  . 
oder  ans  1  Atom  Valeriansäurc  =  10C  +  18H+30 
und  1  Atom  Ätbyloxyd   .  ,  =  4C-f  lOH+10 

=  14C+28H+40. 
Wenn  die  Valeriansäure  in  Gasform  besteht 
au»  10  Vol.  Kolilcnstoff,  18  Vol.  Wasserstoff  und 
3  Vol.  Sauerstoff,  verdichtet,  in  Übereinstimmung 
mit  der  gewöhnlichen  Condensation  bei  Säuren, 
mit  3  Atomen  Sauerstoff,  zu  2  Volumen,  so  wiegt 
1  Vol.  Valcriansäuregas  =  6,4865 
1  Vol.  Äthyloxydgas  .    =  2,5909 
ohne  Condensation  verbun- 

9  0074 

den  zu  2  Vol.  =±  — —  —  =  4,5337. 

was  60  nahe,  als  man  es  erwarten  bann,  mit  dem 
Versuche  übereinstimmt.  . 
Ätbtrol  und  Marchand*)  hat  Analysen  vom  Atherol  nnd 
Wcinol.  Atlierin  gemacht.  Sie  wurden  durch  trockne  De 
stillation  von  basischem  schwefelsauren  Äthyloxyd- 
ßlcioxyd  erhalten,  welches  schwefelsaures  Äthyl* 
oxyd  •  Atherol  gab,  von  dem  4  Analysen  die  dafür 

angenommene  Formel  }0  ÄcS -I- C4H8S  bestätig- 

•  •         *  * 

tcn.  Das  Atherol  wurde  daraus  mit  warmem 
Wasser  abgeschieden  $  das  Atherin  setzte  sich 
nachher  daraus  ab.  Beide  wurden  analysirt,  so 
wie  auch  das  nicht  geschiedene  Gemisch  von  bei- 

*)  «Tonnt:  fnr  pract.  Chemie  XIV.  pag.  8. 
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den,  und  diese  Analysen  stimmen  alle  mit  der 
Formel  C4H8,  so  dass  beide  Körper  dieselbe  re- 
lative Anzahl  von  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff- 
Atomen  haben.  Marchand  fand  ferner,  dass, 
wenn  ein  schwefelsaures  Athyloxyd-  Doppelsalz 
nach  Liebig's  Vorschrift  mit  Kalk  destillirt  wird, 
zwar  Weinöl  erhalten  werde,  neben  diesem  aber 
auch  ein  wenig  von  einer  sehr  flüchtigen  Flüssig- 
keit, die  farblos  ist,  wie  Sauerkraut  riecht,  sich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  löst,  bei  +30° 
kocht,  sich  leicht  entzünden  lässt  und  mit  schwach 
leuchtender  Flamme  brennt.  Sie  wird  durch  Ka- 
lium zersetzt.    Er  nennt  sie  Atheron. 

Masson*)  hat  das  Weinöl  untersucht,  was 
auf  die  oben  angeführte  Weise  durch  Chlorzink 
aus  Alkohol  erhalten  wird$  er  fand,  dass  es  aus 
einem  flüchtigeren  und  einem  weniger  flüchtigen 
Thcii  besteht.    Der  erstere  kocht  zwischen  -f  30° 
und  40°  und  besteht  aus  C+O9,  der  letztere  kocht 
bei  -j-300°  und  besteht  aus  OH7.  Daraus  konnte 
kein  Atherin  abgeschieden  werden.    Dumas,  der 
über  diese  Versuche  Bericht  erstattet  hat,  erklärt, 
dass   das  Atlieron,    nach  den   von  Marc  band 
davon  angegebenen  Eigenschaften,   die  grösste 
Ähnlichkeit  mit  dem  von  Masson  erhaltenen 
flüchtigeren  Product  habe.    Hierbei  stellen  sich 
folgende  Fragen  heraus :  diese  Formeln  mit  7  und 
mit  9  Atomen  Wasserstoff  sind,  wenn  nicht  un- 
möglich, doch  wenigstens  höchst  ungewöhnlich, 
so  dass  man  ihnen  nur  schwer  Vertrauen  schenken 
kann;  es  fragt  sich  also  sehr  ob  sie  richtig  sind. 
Aber  Dumas  versichert,  dass  die  Analysen  anter 


•)  Comptes  Rend.  1838.  2  Sem.  pag.  1101. 
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seinen  Augen  in  seinem  Laboratorium  gemacht 
worden  seien*  Er  hat  also  eine  Art  von  Verant- 
wortlichkeit für  ihre  Richtigkeit.  Die  Bestätigung 
oder  Widerlegung  dieser  Analysen  bleiben  dessen- 
ungeachtet wichtig*). 

M  archand**)  hat  ferner  den  schwarzen  Kör- 
per untersucht,  welcher  aus  der,  nach  lange  fort- 
gesetzter Ätherdestillation  rückständigen  Schwefel- 
säure  durch  Wasser  ausgeschieden  wird.    Er  muss 
mit  schwacher  Kalilauge  gekocht  werden,  um  ihn 
von  Schwefelsäure  zu  befreien.    Er  wurde  von 
Erdmann  analysirt,  der  75,50  Kohlenstoff,  5,7 
Wasserstoff,  3,631  Schwefel  und  15,169  Sauer- 
stoff fand,  woraus  er  die  Formel  S  +  C^H^O^ 
berechnet,  aber  einerseits  ist  die  Schwefelsäure 
darin  unwahrscheinlich  und  anderseits  giebt  die 
Analyse  dafür  $  Procent  zu  wenig. 
Aldehyd.      Bekanntlich  setzt  der  Aldehyd  in  der  Ruhe 
zuweilen  Krystalle  ab,  die  nicht  mehr  Aldehyd 
sind  und  bei  deren  Bildung  keine  Veränderung  in 
dem  flüssigen  Aldehyd  erfolgt.    Fehling***)  hat 
Gelegenheit   gehabt,    dergleichen   Krystalle  bei 
Lieb  ig  zu  untersuchen,  die  sich  aus  sehr  lange 
,    aufbewahrten  grösseren  Quantitäten  von  Aldehyd, 

")  Du  mag  und  Liebig,  welche  beide  das  Weinöl  vorher 
analysirt  Laben,  fanden: 

Dumas    Liebig    Atome  Berechnet 
Kohlenstoff  .  .  88,52        87,72         4  87,5 
Wasserstoff  ..  11,42        11,60  7  12,5, 

was  zwar  ausweist,  dass  die  Verbindung  nicht  als  C4H8 
betrachtet  werden  kann,  was  aber  auch  keineswegs  zu 
C*H*  passt. 

")  Journ.  für  pract.  Chemie  XIV.  pag.  16. 
*M)  Annal.  der  Pharmac.  XXVII.  pag.  319. 
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der  an  einem  Ort  gestanden  Latte  ,  an  welchem 
die  Temperatur  meistens  unter  0°  War,  abgesetzt 
hatten.  Es  wurden  zweierlei  Kryställe  gefunden, 
von  denen  die  einen  schon  ein  Paar.  Grad  über 
0°  schmolzen,  und  die  anderen  »ich  in  fester  Ge- 
stalt erhielten.        <  t  •*'>••*'. 

:  Die  festen  KrystaUe,  welche  die  geringere  Menge 
ausmachten  j  sublimirten  sieh,  ohne  vorher  zu 
schmelzen,  bei  +  120°$  in  offener  Luft  erhitzt, 
condensirten  sich  die  Dämpfe  zu  einem  Rauch 
von  mikroskopischen, Schimmernden  Krystallfiiüern. 
Sie.  haben  zufolge  der  Analyse  die  proeen  Tische 
Zusammensetzung  des  Aldehyds  =  C*H802. 

Die  leicht  schmelzbaren  Kryställe  schmelzen 
bei  -f-  2°,  erstarren  wieder  bei  0°,  bilden  eine 
flüchtige  Flüssigkeit,  die  ätherisch . riecht,  etwas 
nach  Aldehyd,  aber  bei  weitem  nicht  so  reizend, 
brennend  schmeckt  und  bei  +  94°  kocht,  sich 
nicht  dureb  Alkali  verändert,  und  kein  Ammoniak- 
gas  absorbirt.  Schwefelsäure  zerstört  : sie  und 
schwärzt  sich  dabei.  Auch  diese  hatte  /die  Zu- 
sammensetzung des  Aldehyds,  nämlich  C4H802. 
Ihr  Gas  wiegt  4,5157,  was  3  Mal  grösser  ist  als 
das  speeif.  Gewicht  Scs  Aldehyds  in  Gasform« 
Das  Gas  des  Aldehyds  wiegt  1,5317,  was  mit  3 
multiplicirt  4,595  giebt.  Die  richtige  Zusammen- 
setzungsfornjel  für  Aldehyd  ist  aller,  Wahrschein- 
lichkeit nach  =  C? H* O  und  die  für  diese  C6H12  0'. 

Regnault*)  hat  das  Gas  von  Acetylchlorid,  Veränderun- 

   gen  des  Acetyl- 

•)    Annal.  der  Pharmac.  XXVII.  pag. 84  und  Ann.  de chlorids^durch 
Ch.  et  de  Pnys.  LXIX.  pag.  151.    Es  verdient  bemerkt  zu 
werden,  dass  mehrere  Zahlen  an  beiden  Orten  verschieden 
sind  und,  gleichwie  bei  der  Analyse  der. Pflanzenbasen,  eine 
spätere  ,  trenig  Vertrauen  erregende  Correction  ausweisen. 

Berzelius  Jahres  -  Bericht  XIX.  37 
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C*H6  +  Cl  (Rcgnault's  Chlorürc  d'aldehydeie, 
Jahresb.  1837  S.  321)  in  ein  Absorptionsrohr  strei- 

•  clien  lassen,  in  welchen  Antimonsuperehlorid  eat- 
halten  war,  von  dem  dasselbe  unter  Entwickeln^ 
von  Wärme  eingesogen  wurde.  Aus  dieser  m« 
letet  fest  gewordenen  Masse  wurde  durch  In- 
stillation und  Behandlung  mit  verdünnter  Salz- 
saure  ein  ölartiges  Liquidum  abgeschieden,  wel- 
ches mit  dem  Elaylcklorür  (dem  Chloräther)  fiele 

'  Ähnlichkeit  hatte.  Wurde  es  über  wasserfreie 
Kalkerde  abdestillirt ,  so  gerieth  es  bei  +  90*  ins 
Kochen,  und  gab  Elaylchlorur ,  bis  der  Kochponil 
bei  115°  stationär  wurde.  Was  darauf  öberde- 
stillirte,  war  Acetylsuperchlorid ,  C4H6-f  J€l, 
was  der  Essigsäure  proportional  ist.  Dieses  bil« 
det  eine  ätherartige  Flüssigkeit.  Specif.  Gewicht 
—  1,442.  Kochpunkt  +  115°.  Specif.  Geweht 
des  Gases  4,672  bis  4,722.  Nach  der  gewökaJi. 
chen  Berechnung  fällt  es  zu  4,607  aus  (1  Vol. 
Acetyl  und  3  Vol.  Chlor ,  verdichtet  von  4  so  2 
Vol.)   Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  18,32  4  18,29 
Wasserstoff.  •  2,29  ,  6  2,24 
Chlor   79,28      6  79,47. 

Löst  man  es  in  Alkohol,  und  versetzt  die  Lo- 
sung mit  Kalihydrat,  so  fällt  Chlorkalium  nieder, 
wobei  sich  Wärme  entwickelt.  Bei  der  Destillt- 
tion  geht  zuerst  eine  sehr  flüchtige  Flüssigkeit 
über ,  die  zwischen  +  30°  und  -J-  40°  kocht  und 
deren  Gas  ein  specif.  Gewicht  von  3,321  hat.  Sie 
wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  24,89  2  25,14 
Wasserstoff.  .  2,19  2  2,05 
Chlor   72,92      2  72,81. 
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Sic  ist  Formylchlorür  mfi^IP-f-Ci  und  bestellt 
in  Gasform  aus  1  Vol.  Formyl  and  1  Vol.* Chlorgas, 
verdichtet  von  2  zu  1  Vol.  =  3,3521  ( Jahresb. 
1839  S.  431).  Wird  das  Acetylsuperchlörid  wei- 
ter mit  Chlor  behandelt,  so  liefert  es  Salzsäure 
und  Kohlensuperchlorid.  Regnault  glaubt,  mit 
Rücksicht  auf  die  Bildung  des  Formylchloriirs  aus 
Acetylsuperchlörid ,  dass  die  rationelle  Formel 
des  letzteren  =C*H*C1*+  2H  Cl  sei.  Die  fran- 
zösische chemische  Schule  scheint  einfache  An- 
sichten  nicht  zn  lieben. 

Eine  andere  Art  der  Hervorbringung  des  Ace- 
tylsuperchlorids  besteht  darin  ^  dass  man  tlayl- 
chlorür  mit  Chlorgas  sättigt,  dasChlorür  abdeslillirt, 
und  dann,  wenn  der  Kochpunkt  auf  -{-115°  gestiegen 
ist,  das  Sujperchlorid  aufsammelt,  indem  man  un- 
gefähr £  von  der  Flüssigkeit  undestillirt  zurücklässt. 

Wird  es  mit  Chlor  übersättigt ,  bis  sich  keine 
Salzsäure  mehr  bildet  ,  so  erhält  man  em  Liqui- 
dum, welches  aus C2H2  +  €l 2  besteht,  d.  h.  For- 
in ylsu  perchlor  üt  ,  was  ein  speeif.  Gewicht  von 
1,576  hat,  bei  135°  kocht  und  dessen  Gas  5,738 
bis  5,796  wiegt  (1  Vol.  Fortnylgas  und  2  Vol. 
Chlorgas  j  verdichtet  zu  1  Vol.  =  5,7926).  Es 
wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  14,41  2  14,55 
Wasserstoff  .  .    1,22      2  1,18 

Chlor   84,32      4  84,27. 

Es  ist  schon  vorher  von  Laurent  dargestellt 
wordeu  (Jahresb.  1839  S.  433).  Aber  Regnault 
glaubt,  dass  dessen  Methode  zur  Darstellung  schwer- 
lich anwendbar  sei.  Mit  Chlorgas  bildet  das  Su- 
percblorür  unter  dem  Einfluss  des  Sonnenlichts 

37* 
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C2€l5,  dessen  specif.  Gewicht  in  Gasform  von 
Regnaul t  =  8,157  gefunden  wurde  (I  Vol.  Kob- 
lenstoffgas  und  3  Vol.  Chlorgas ,  verdichtet  zu  I 
Vol.,  geben  8,1643).  Von  in  Alkobol  aufgelöstem 
Kali  wird  das  Formylsuperchlorur  unter  starker 
Wärine  -  Entwickelung  zersetzt,  es  fallt  Chlorka- 
li um  nieder  uud  Wasser  scheidet  einen  ölartigcn 
flüchtigen  Körper  ab,  der  C4H24--CU  sein  könnte, 
aber  er  ist  wahrscheinlich  gemischt,  und  er  er- 
leidet allmalig  eine  freiwillige  Zersetzung. 
Alkohol  und  Magnus*)  hat  von  Neuem  die  krystallisirte 
wasserfreie  Verbindung  untersucht,  die  sich  aus  wasserfreiem 

Schwefelsaure.  °  7 

Alkohol  absetzt,  wenn  inqn  ihn  die  Dämpfe  von 
wasserfreier  Schwefelsäure  bis  zur  Sättigung  ab- 
sorbiren  lässt  (Jakresb.  1834  S.  333).  Sie  ist 
nicht  wasserfreie  Schwefelsäure,  wie  er  früher 
vermuthet  hatte,  sondern  eine  Verbindung  von 
Kohlenwasserstoff  mit  Schwefelsäure,  deren  ein- 
fachste Formel  CH2  +  S  ist,  die  wiederum  ana- 
log ist  der  von  Regnault  hervorgebrachten  Ver- 
bindung (Jahresb.  1830  S.  441)  mit  dem  Unter- 
schied, dass  Rcgnault's  Verbindung  auf  jedes 
Atom  Schwefelsäure  doppelt  so  viel  Kohlenwas- 
serstoff, wie  diese,  enthielt.  Bei  der  Auflösung 
dieser  Verbindung  in  Wasser  entsteht  Athion« 
säure,  von  der  Magnus  gezeigt  hat,  dass  sie  eine 
eigenthümliche  Säure  ist  und  kein  Gemisch  von 
Weinschwefelsäure  und  lsäthionsäure ,  wie  Lie- 
big vermuthet  hatte.  Von  4  Atomen  CH2S,  die 
sich  mit  3  Atomen  Wasser  verbinden,  entsteht 
1  Atom  wasserhaltige  Athionsäure,  die  aus  (C4I1I00 
+  2S)  +  2HS  besteht,  worin  das  Wasser  gegen 


')  Privatim  raitgethcilt. 
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Salzbasen  vertauscht  werden  Kann.  Das  Kalisalz, 
Welches  kein  Krystallwasser  enthält,  vrnrdc  ans 
C+H"0S*+3tiS  bestehend  gefunden.  Das  Na- 
tronsalz und  Barytsalz  enthalten  beide  2  Atome 
Krystallwasser.  Die  Äthionsäure  verträgt  nicht 
Kochen  oder  starkes  Eindunsten  im  luftleeren 
Raum,  sondern  sie  verwandelt  sich  dabei  in  was- 
serhaltige lsäthionsäure ,  wobei  2  Atome  Schwe- 
felsäure als  freie  Säure  abgeschieden  werden  und 
C*H10OS-fH§  übrig  bleibt/  V   .        *  / 

Wenn  die  Salze  von  Natron  und  Baryt  2  Atome 
Wasser  enthalten ,  die  sich  daraus  nicht  entfernen 
lassen  (das  Natronsalz  verträgt  -f-  i50°,  ohne  et- 
was Wasser  abzugeben),  so  entsteht  die  Frage, 
ob  nicht  auch  Wasser  in  dem  Kalisalze  enthalten 
sei  ?  Verhält  sich  dies  so ,  so  hat  die  Säure  eine 
ganz  andere  Zusammensetzung.  Die  Krystalle  aus 
dem  wasserfreien  Alkohol  sind  wasserfreie  Athion- 

säure  =  C2H+S2,  und  das  Wasser  verbindet  sich 
mit  der  Hälfte  der  Schwefelsäure  zu  wasserhalti- 
ger Äthionsäure  C2H+S  +  HS,  worin  das  Wasser  ge- 
gen Salzbascn  vertauscht  wird,  z.  B.  zuC2H4S-f-KS, 
von  dem  dann  2  Atome  des  Kalisalzes  sich  mit 
1  Atom  Krystallwasscr  verbinden  ,  was  allerdings 
weniger  gewöhnlich ,  aber  nicht  ohne  Beispiel 
ist.  Die  Salze  von  Natron  und  Baryt  enthalten 
dagegen  auf  1  Atom  Salz  1  Atom  Krystallwasser. 
Bei  der  Verwandlung  der  Säure  in  lsäthionsäure 
durch  Kochen  wird  1  Atom  lsäthionsäure  aus  2 
Atomen  Äthionsäure  gebildet,  dadurch,  dass  2 
Atome  wasserhaltiger  Schwefelsäure  abgeschieden 
und  durch  2  Atome  Wasser  ersetzt  werden ,  von 
denen  das  eine  sich  mit  dem  organischen  Bestand- 


theil  m  C4H100  verbindet  und  das  andere  das 
Hydratwasser  der  Säure,  wird.    Welche  van  die- 
sen Erklärungen  die  richtige  sein  mag,  ist  an- 
möglich  jetzt  zu  entscheiden« 
Producte  Acr      Barruel*)  hat  ein  Mineralwasser  von  Roanne 
Quellsävure.  *m  ^ep.  Loire  untersucht.    Die  hauptsächlichsten 
Bestandteile  desselben  sind  quellsaures  Eisen- 
oxydul  und  quellsaure  Kalkerde. 
Torf.  Der  Torf  ist  in  Betreff  seiner 

Bestandtheile  durch  Verbrennung  mit  Kupferoxyd 
von  Regnault**)  und  von  Mulde r***)  analjsirt 
worden  (Siehe  die  Tabelle  pag.  571). 

Aus  diesen  Analysen  folgt  also,  dass  die  Torf- 
gebilde ,  wenigstens  in  einigermaassen  einander 
ähnlichen  Klimaten,  auf  das  Genaueste  dieselbe 
Grundroischung  haben  und  also  wahrscheinlich 
auch  dieselben  Arten  von  näheren  Bestandteilen 
in  ungefähr  gleichen  Proportionen  enthalten.  Da 
aber  Lampadius  gezeigt  hat,  dass  Quellsäarc 
und  Quellsatzsäure  in  den  Torfarten  enthalten  oder 
doch  durch  Kochen  mit  Alkali  aus  ihnen  ausge- 
zogen werden  können,  und  diese  Säuren  auch 
Stickstoff  enthalten,  so  will  es  scheinen,  als  näre 
bei  diesen  Analysen  der  Stickstoff  übersehen  und 
dem  Sauers toffgchalt  beigerechnet  worden. 

M  u  1  d  e  r  *"*)  hat  aus  den  beiden  friesländischeo 
Torfarten ,  von  denen  die  eine  sieb  in  und  unter 
dem  Wasser,  die  andere  weit  losere  über  den 
Wasser  erzeugt  hatte  und  über  seiner  Oberfläche 


*)  Journ.  de  Ckem.  med.  %  Ser.  IV.  pag.  227. 
")  Aunal.  der  Pharmac.  XXV.  pag.  WO. 
•••)  Bullet,  des  Sc.  Phya.  et  Nat.  Neerlande  I.  pag.  I3i 
■M")  PriTatSm  mitgetheüt. 
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eine  erhöhte  Schiebt  bildete,  die  tiarin  vorkom- 
menden Harze  besonders  ausgezogen. 

Harz  aus  dem  compacten  Torf.  Dieser  Torf 
enthält  wenigstens  4  Harze,  von  denen  2  in  kal- 
tem Alkohol  löslich  sind  und  dadurch  getrennt 
werden  können,  dass  das  eine  elcktroncgativ  und 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  ausfällbar  ist.  Wir 
wollen  dieses  Alphaharz  und  das  andere  Betaharz 
nennen.  Das  dritte,  das  Gammaharz,  wird  durch 
kochenden  Alkohol  ausgezogen,  und  das  vierte, 
das  Dcltaharz,  durch  Petroleum.  Diese  beiden 
sind  indifferent.  Die  Analysen  dieser  Harze  gaben 
folgende  Resultate: 


Gefunden  Atome  Berechn. 

Kohlenstoff.  57,33  50  57,77 

Wasserstoff.    7,81  80  7,55 

Sauerstoff.  .  13,44  9  13,61 

Blcioxyd  ..  21,42  1  21,07 


Proc. 
73,20 
9,57 
17,23 


Gefunden  Atome  Berechn. 


77,37 
10,98 
11,65 


: » 


77 
134 

9 


77,21 
10,97 
11,82 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff. 


Gefunden  Atome  Berechnet  Gefunden  Atome  Berechnet 

.  79,12  104  79,32          80,77        131  80,60 

.  11,94  188  11,70          12,15  ;?42  12,15 

.    8,94         9  8,98            7,08           9  7,25. 

Das  Atomgewicht  des  elektronegativen  Harzes 
ist  6615,43.  Die  Berechnung  nach  9  Atomen 
Sauerstoff  fikr  jedes  Atom  von  diesen  Harzen  ist 
vielleicht  nicht  recht  wahrscheinlich^  aber  bei  so 
hohen  Atomgewichten  ist  es  sehr  oft  leicht,  durch 
eine  geringe^  Umrechnung  zn  einem  wahrschein- 
licheren Resultat  zu  gelangen,  das  eben  so  gut 
mit  den  gefundenen  Zahlen  übereinstimmt.  Wenn 
jedes  von  diesen  Harzen  I  Atom  Wasser  enthalten 
bat,  so  kommen  wir  wieder  auf  die  für  die  Harze 
gewöhnlichere  Form  von  4  Atomen  Sauerstoff  und 
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2  Atomen  Harz  auf  A  Aiom  Wasser,  vtobei  jedoch 
die  Kohlenstoffatome  gerade  Zahlen  werden  müs&ten, 
wal9>ihuüeE  «rf iolcbe  Deeimäle  fallt,  auf  welche 
unsere'  Beobachtungsfchler  eintreffen.  Inzwischen 
hat'  Muldtflr  seine  Ansicht  mit  der  Bemerkung 
zu- bestätigen  gesucht,  dass,  wenn  die  Formel  des 
AipLaharzes  von  der  .  der  !  folgenden  abgezogen 
werde ,  von  dem  Betaharz  9  H? ,  von  dem 
Gamwaharz  18C5H6  Mttd  so» ;d««t  Deltaharz 
SffiCftH?  übrig  bUetie.  Welch««; Weifth  diese,  Be- 
stimmung: haben  kum,  ist  Vor der  Band  nicht 
in  Ö gl  ich  :zu  beurtheilenu  .  fit  u  1  de  t  glaubt ,  dass 
dieac  Mnllipla  von.  C3H6  Basen  reprasentireu 
Konnten  •  ?.    •»;■»;  .:#   »  :-, 

Hafrt  aus  dem  über  der.  Etde  ytbildeteh  Toif: 
Dieser  Torf  enthalt  SS  flaute,  vo*  denen  das  eine, 
daS;  Alphaha^zy  elektronegativ  ist  und,'  nach  de* 
Verbindung  mit  Bleioxyd  Jjörechnct,  3503  Atom- 
gewicht hat,  und  da«  andere,  das  B«feh*tt,.  in- 
different ist,:  »sich  ahejr  mit  Schwefelsaure  ver- 
bindet. :    :  ä  t  .     > .■  \$.;  :  :  >..•■'     *  *,  j 

D»s  Alpbaharz  wurde  zusammengesetzt  gefun- 

den-ähsai  .   '  >  .-.  .•«■« 

■■jui  •  :<r«f'<,ule» ; lA^«  Berechnet  ,.: 

ftUfutoft ,  k  jZfeS»,  ,  :!?5  ;  75,80 

»v-Wmwt** ■        ?,92;  >  .... 

Sauerstoff  ....  13^9      :  5     ,44,19.    ,  ., 
P*K  4**P««h  .b^wel^^towjgewiehj  ist  =;  3534,?., 
Betaharz  wur^e  zusammengesetzt  gefun- 

Allem.  Vorhunden  mit  Schwefelsaure. 

f    Gefunden  i  Atome  Berechnet  Gefunden  Atome  Berechnet 

Kofclenßtoffi  .  SO ,44?  80,fc6    :,.45  :  «0,ßS;\  7ä,30      ,90  76,19 

Watgerstoff .  12,48  12,62.      84       12,29  11,91     168  11,61 

Sauerstoff.  .    7,08    6,62        3        7,03  6,46        0  6,65 

Schwefelsäure   —       —  ?       —  5,33        1  5,55. 


r 
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Die  Verbindung  mit  Schwefelsäure  ist  also 

Producte  der       Über  den  Holzgeist  sind  verschiedene  Arbei 

^liaüoif6"  ^e>oln,nen  worden,  welche  zm+  Zweck 
Holzgeist,    die  Ursache  der  verschiedenen  analytischen 
snltate  auszumitteln ,  die  bei  der  Analyse 
Körpers  erhalten  wurden,  einerseits  bei  den  V 
suchen  von  Liebi^  und  anderseits  von  Dnma 
sowie  von  PeligOt.  -Eine  Arbeit  hierüber 
Leopold  feftieltn*)  hat  gezeigt,  dass  der  Ho 
Spiritus  an»  verschiedenen  Fabriken  von 
Mischung  erhalten  wird,  dass  Dürnasts  Hokgeist 
alterding»  der  ifauptbestandtheil  davon  ist, 
er  aber  auch  andere  flüchtige  Flüssigkeiten ' 
hik,  die  höchst  ähnlich  dem  Holzalkohol 
die  aber  doch  nicht  dieselbe  Znsamine 
haben;    Aue  einem  von  Paris  erhaltenen  H 
»piritus  konnte  OmeHn  >i«e  Flüssigkeit 
den,  die  die  Zusammensetzung  und  Bigenseha 
des  Aeetons  bette,  von-  den*  sieb  anch  eine  Mein 
Menge  in  dem  Holzspiritus  von  Wattwyl  zu  er 
gab,  demselben^  au»  dem  Liebig  den  von  Sit 
analysirten  Körper  erhalten  hatte.   Aber  in 
Holzspiritus  fandGmelin  auch  eine  andere  flüc 
Flüssigkeit,  die  mittelst  Chlorcalcium  aWf  die  Wei 
abgeschieden  werden  konnte,  dass,  nachdem  di 
spirituöse  Flüssigkeit  mit  Chlorcalcium  gesättSjdj 
worden  war,  £  im  Wasserbade  davon  abdcstiMirfc 
Würde,  das,  mit  einer  geringeren  Menge  CHofc 
calcium  versetzt ,   sich  in  2  Schichten  trennte, 
nämlich  in  eine  schwerere  Losung  von  Chlorcal«. 
cium  in  Holzalkohol  und  in  eine,  dünnflüssige 


')  Aanal,  der  Phaxmac.  XXV.  pag.  47. 
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Flüssigkeit»  Beidd  zusammen  wurden  ntft  GhlJW 
calcium  im  Überschuss  veraelzt  uad  24  Stunden 
In  Ruh«  gelassen«  Dt*  Sah*  qdoll  darin  unter 
EntwickeUng  von  Wärme  auf  und  sog  die  ganze 
Flüssigkeit  ein.  Ate,  Hälfte  -  davon  wurde  ^  im 
Wasserbade  abdestillirt,  analysirt  Und  .zusammen- 
gesetzt gefunden  aus  :v  • 

M,abia>  j.i;:< 

Kohlenstoff  .  -:$M7.  54,75?,, 

frfwrstoff  .  ......  ^,J4:  ,VwHflj(k:,:/<, 

Gmeliu  nennt  die^  Flüssigkeit  Jtywo**  Lignon. 
Latte  vor  der  Keetifidation  über  Clilorcalcium 
0,83605  specif.  Gfcwicht  bei  +  42^5,  Und  kochte 
bei  -f  e*P^5.  Naeh  .  der  Relation  war  der 
Kocbpunkt  auf  «-^  58^,75  gefallen  und  das  specif 4 
Gewicht  auf  0,842^  bei  +  45P;  gestiegen.  G* 
schmack  und  Geruch  waren  gewürzhaft  ätberartigt 
Aus  •  den  oben  angeführten  Kennzeichen  ist  es 
offenbar,  dass  diese  Flüssigkeit  dieselbe  ist,  vretcha 
reichlich  gemischt  mit  Holzgeist  bei  der  Destilla- 
tion von  Birkenbolz  erhalten  wird ,  und  welche, 
ohne  in  Betreff  ihrer  Eigenschaften  Tollkommen 
mit  Dumas'»  und  Pe  Ii  got's  «essigsaurem  Methyl«; 
oxyd  übereinzustimmen,  durch  Kalkhydrat  doch 
allmälig  in  Essigsäure,  die  sich  mit  dem  Ralfe 
verbindet,  und  in  Holzalkohol  zersetzt  wird. 

Weidmann  und  Schweitzer*)  haben  aw  Xyüt. 
dem  Holzspiritus  ungefähr  auf  gleiche  Weise,  wie 
Lieb  ig,  eine  spirituöse Flüssigkeit  erhalten,  die, 
sie  Xylii  neimen ,  und  eine  andere ,  die  sie  für 
Reichenbach' s  Mesit  halten»   Der  Xylit  kocht 

    -  <  *  ■  ;  -  • 

■  «  » 

.  J  1       ■  *        •  •      -       * •         4 *  * 

•)  Poggcndorr»  Annal.  XWH.  pig/610. 
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bist  +  60°.  Sein  specifc  Gewicht  ist  niclit  ange- 
geben. Er  mischt  sich  mit  Wasser  in  allen  Ver- 
hältnissen, und  sein  Gas  bat  2,204  specif.  Ge- 
wicht. Der  Mesit  bat  0,808  specif.  Gewicht  (bei 
einer  nicht  angegebenen  Temperatur),  kocht  bei 
-f»  63°  und  sein  Gas  bat  2,873  specif.  Gewicht. 
Er  mischt  sich  mit  Wasser  in  nicht  geringerem 
Verhältnis»,  als  3  Wasser  mit  i  Mesit.  ^)er 
Xylit  giebt  mit  Schwefelsäure  dieselben  Verbin- 
dungen, die  man  aus  dem  Holzgeist  erhält,  auch 
mit  Oxalsäure  und  Schwefelsäure.  Der  Mesit 
-  giebt  weit  weniger  deutlich  ähnliche  Producte  und 
die  SchwÄfekäur«.Verbindung  davon,  welche  nach 
der  Ausfüllung  der  Schwefelsäure  mit  kohlen- 
saurem Baryt  übrig  bleibt,  scheint  nicht  saures 
schwefelsaures  Methyloxyd  zu  sein,  wiewohl  bei 
der  Destillation  derselbe  ölartige  Körper  (von  dem 
welter  unten)  erhalten  wird,  wie  mit  Holzspiritus, 
ßic?  Analysen  scheinen  fast  dieselbe  proccntischc 
Zusammensetzung  auszuweisen :     .  y 

..;         Xylit.  li>     •    .  Mesit. 

Gefunden,  Atom«    Berechnet      Gefunden   Atome  Berechnet 
Kohlenstoff  .  53,83      .    6  5i,24       .      54,64  6  54,64 

Wassewtoff.  10,9t        14         10,32  9,9/        13  9,66 

Sauerstoff.  .  35/1$         5*         35,43  35,38         3  35,77. 

Es  scheint  ziemlich  offenbar  zu  sein,  dass  das, 
was  hier  den  Namen  Xylit  erhalten  hat,  ein  Ge- 
misch von  Mesit  mit  wenig  Holzalkohol  gewesen 
ist,  welcher  den  Mesit  um  so  viel;  leichter  löslich 
mächt  ,  dass  nicht  eher  als  bis  3  Theile  Wasser, 
die  den  Mesit  allein  lesen,  hinzugekommen  sind, 
etwas  abgeschieden  wird,  so  wie  auch  dass  dieser 
Mesit  und  Gmelin's  Lignon  ein  und  dieselhc 
Flüssigkeit  sind.  Aber  was  diese  Flüssigkeit  ist, 
lässt  sich  nicht  so  leicht  ausrechnen.  .  Um  aus 
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i  Atom  Essigsäure  und  3  Atomek  Methylozyd  zu- 
sammengesetzt zu  sein,  enthält  sie  offenbar  211 
wenig  Sauerstoff,  da  diese  die  Formel  GI0Ha4O6 
geben ,  was  wiederum  50  Procent  Kohlenstoff  ent- 
spricht. Wollte  man  aber  das  nicht  unmög- 
liche Verhältniss  aunehmen,  dass  diese  Flüssigkeit 
auf  3  Atome  Methyloxyd  1 1  Atom  cssige  Säure 
(G4H6  -fr  20)  enthalte,  so  kommt  die  procentische 
Zusammensetzung  den  Analysen  sehr  nahe,  sie 
setzt  jedoch  nicht  völlig  54  Proceut  Kohlenstoff 
voraus.  Das  speeif*  Gewicht  des  Gases  vom  Mcsit 
passt  nämlich  wohl  zu  i  Vol.  Essigsaure  und  3 
VoL  Methy4oxyd,  die  sich  von  4  auf  3  verdichtet 
haben.,  wouach  das  speeif.  Gewicht .  =  2,78  ist, 
aber  es  ist  klar,  dass  dieser  Gegenstand  durch 
neue  Versuche  ausgcmittelt  zu  werden  verdient. 

*  , 

Weidmann  und  Schweitzer  haben  ferner  Katalyse  der 
Lei  dem  Holzgeist  und  den  Melhylverbiudungen  Met^^m 
eine  Neigung  beobachtet,  bei  der  Destillation  ka-  Mcthol. 
talysirt  zu  werden  und  einen  öläbnlicben  Körper 
Ii  er  vorzubringen ,  den  sie  untersucht  und  AI  et  hol 
genannt  haben.  Wird  I  Thcil  Holzalkohol  mit 
l  Theil"  concentrirter  Schwefelsäure  dcstillirt,  so 
geht  anfangs  ein  wenig  Holzalkohol .  über ,  dann 
folgt  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure 
ein  ölartiges  Liquidum,  Essigsäure  und  am  Ende 
ein  wenig  schwefelsaures  Methyloxyd.  Mit  4  Thei- 
len  Schwefelsäure  wird  dieses  Ol  nicht  erhalten, 
sondern  ein  Gemisch  von  schwefelsaurem  und  es- 
sigsaurem  Methyloxyd,  Wasser,  Essigsäure  und 
schwefliger  Säure.  Mit  10  Tbeilen  Schwefelsäure 
erhält  man  beinahe  reines  schwefelsaures  Methyl- 
oxyd ,  wiewohl  die  Schwefelsäure,  gleichzeitig  zer- 
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setzt  wird  in  schweflige  Säure,  während  in  der 
Retorte  eine  schwarze  Masse  zurückbleibt.  * 

Der  ö'lähnliche  Körper ,  das  Mcthol,  ist  dün- 
leelgelb.  Man  schüttelt  es  mit  Kalilange,  um 
schweflige  Säure  daraus  auszuziehen  und  destillirt 
es  darauf  über  haustische  Baryterde.  Was  zuerst 
übergeht,  enthält  ein  wenig  Holzalkohol  und 
wird  für  sich  genommen.  Das  darauf  folgende  ist 
farblos  und  wird  weggenommen ,  wenn  das  Über- 
gehende sich  zu  färben  anfängt.  Das  zuletzt  Über- 
gehende ist  gelb  gefärbt.  Das  Mcthol  ist  farblos, 
kocht  bei  -f-  175°  und  hat  im  Übrigen  alle  die 
Eigenschaften,  die  dem  Öl  zukommen,  welches 
Kane  aus  dem  rohen  Holzspiritus  abgeschieden 
und  analysirt  hat  (Jahresb.  1838  S.  334).  Es  wurde  • 
zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  83,93  20  84,18 
Wasserstoff  .  .  10,47  30  10,32 
Sauerstoff .  .  •   5,80        1  5,50, 

was  auch  mit  dem  Resultate  Ton  Kane's  Analyse 

übereinstimmt. 

Wird  oxalsaures  Methyloxyd  mit  Wasser  be- 
handelt, besonders  in  der  Wärme,  so  bildet  sich 
eine  Losung  von  Oxalsäure,  während  ein  Ol  ab- 
geschieden wird ,  das  in  Betreff  seiner  Eigenschaf- 
ten dem  Methol  gleicht.  Kein  Holzalkohol  wird 
gebildet.  Dieser  ö'lähnliche  Körper  hat  ein  speeif. 
Gewicht  von  nahe  1,0.  Seine  Zusammensetzung 
ist  verschieden  von  der  des  Methols ,  nämlich : 

Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  80,51  20  80,86 
Wasserstoff  .  .  13,94  42  13,85 
Sauerstoff.  .  .    5,55        1  5,28. 
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Dornas*)  hat  eine  von  Kane  (Jahresb.  1838  Formom« 
S.  338)  unter  dem  Namen  Formal  angegebene  und  ÄyIaL 
analysirte  Verbindung  analysirt.    Er  nennt  sie  jFor- 

tnomethylal  =  3glAe+|F,  und  er  bat  dabei  in 
Rücksicht  auf  die  Zusammensetzung  und  das  spe- 
cif.  Gewicht  in  Gasform  dasselbe  Resultat  wie 
Kaue  erhalten.  Dumas  hat  das  speciF.  Gewicht 
davon  in  Grasform  ungewöhnlich  gefunden,  indem 
es  £  von  der  Summe  aller  einfachen  Volumen  aus« 
weist*  Aber  es  sind  ganz  einfach,  wie  ich  in  dem 
erwähnten  Jahresberichte  gezeigt  habe,  1  Vol. 
Formylsäure  und  3  Vol.  Methyloxyd  von  4  auf  3 
Vol.  verdichtet  worden,  wobei  also  die  Verdich- 
tung von  dem  Volum  der  Formylsäure  ausgemacht 
wird  und  die  Verbindung  ein  eben  so  grosses 
Volum  hat,  als  das  darin  enthaltene  Methyloxyd  gas. 

Malaguti**)  hat  jedoch  mit  grosser  Wahr- 
scheinlichkeit angegeben,  dass  das  Formomethylal 
nicht  aus  1  Atom  Ameisensäure  und  3  Atomen 
Methyloxyd  bestehe,  weil  man  daraus  nicht  mehr 
Ameisensäure  ausziehen  könne ,  als  £  Atom  ent- 
spricht. Er  hält  es  für  ein  Gemisch  von  amei- 
sensaurem Methyloxyd  und  einem  anderen  Körper, 
den  er  Methylal  nennt,  und  welcher  durch  De- 
stillation abgeschieden  werden  kann.  Wird  die 
Destillation  fractionirt,  so  enthält  das  zuerst  über- 
gehende das  meiste  ameisensaure  Methyloxyd  mit 
sehr  wenig  Methylal,  worauf  endlich  das  Methylal 
mit  sehr  wenig  ameisensaurem  Methyloxyd  übergeht« 
Das  Methylal  wird  rein  erhalten,  wenn  man  das 
Formomethylal  in  einer  verschliessbaren  Flasche 

•)  Annal.  der  Pharmac.  XXVII.  pag.  135. 
•*)  Comptci  Rendas-  1838.  2  Sem.  p.  491. 
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mit  dem  1|  fachen  Volum  Wasser  vermisch*  und, 
,  nachdem  es  sich  darin  aufgelöst  hat;  sehr  Wehig 
trocknes  Kalibydrat  hinziiaetzU  Es  entsteht  dann 
eine  heftige  Einwirkung,  bei  der  das  a  nie  isen- 
saure Metbyloxyd  zersetzt  wird, und  das  MethyUl 
sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  abscheidet. 
Dieser  Körper  bat  folgende  Eigenschaften :  Ejt 
ist  eine  klare,  farblose  Flüssigkeit,  die  wie  Fo* 
momethylal  riecht,  bei  -J-  17°  ein  speeif.  Gewicbt 
von  0,8551  hat  und  in  Gasform  2,645  wiegt, 
hei  +42°  unter  0",761  Druck  kocht,  und  aus 
C5II802  besteht.     Unter  de  fluss  von  cxt- 

(Tuenden  Reagentieu  gieht  sie  Ameisensäure.  Sie 
löst  sich  in  3  Theilcn  Wasser  und  nach  allen 
Verhältnissen  in  Alkohol  und  Äther.  In  Gas- 
form wird  sie  von  13  Vol.  ausgemacht,  verdichtet 
zu  2,  wonach  das  berechnete  speeif.  Gewicht 
=  2,642  ist. 

Malagu  t i  *)  »giebt  ferner  an,  dass  er  bei  der 
olyd  mUSäu-  Behandlung  des  essigsauren  Methyloxyds  mit  Chlor 
reo, behandelt  ganz  andere  Resultate  erhalten  habe,  als  on«- 
mit  Chlor.    ^cnl  (jafcresD#  |839  ^  S.  43|)  beschrieben  hat. 

Es  wird  Salzsäure  entwickelt  unii  diese  L^c«:  .<,,< 
von  einem  flüchtigen  Stoff,  der  einen  stechenden 
Geruch  besitzt.  Die  durch  .Chlor  veränderte ^lös- 
sigkeit  hat  keinen  fixen«  Kocbpuklkt,  wird  durch 
Destillation  zersetzt  und  giebt  mit  -  Alkali  sowohl 
Ameisensäure  als  auch  Essigsauire:.  Die  Analyse 
dieser  Flüssigkeit  gab : 

Gefunden        Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  25,50  26,48  6  25,58 
Wasserstoff.  .    3,11    3,13      8  2,78 


*)  Comptes  Rendas.  1S38.  1  Sem.  pag.  696. 
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Gefunden        Atome  Berechnet 

Sauerstoff  •  .  23,19  22,33      4  22,31 

Chlor   47,75  48,02      4  49,33. 

Mala  gut  i  betrachtet  diese  analytischen  An- 
gaben nicht  als  entscheidend«  Sie  können  über« 
einstimmen  mit  der  folgenden  Fornrel  (worin  F 

Formyl  und  A  Acetyl  bedeutet)  =  F€13+2F)+ 

(A€l3-f-2A),  worin  die  in  der  Analyse  ausge- 
setzte Anzahl  von  Atomen  3  Mal  enthalten  ist. 
Benzoesaures  Methyloxyd  wird  durch  Chlor  in 

eine  Verbindung  von  Bz€l5  +  2  }  J Bz  verwan- 
delt. Das  oxalsaure  Methyloxyd  bringt  einen  Kör- 
per hervor,  den  "Wasser  in  Oxalsäure,  Kohlenoxyd 
und  Chlorwasserstoffsäure  zersetzt.  Das  schwefel- 
saure Methyloxyd  giebt  wasserhaltige  Schwefelsäure 
und  ein  Paar  Verbindungen  von  Kohlenstoff  mit 
Chlor.  Auch  über  diese  Verbindungen  dürften 
in  Zukunft  ausfuhrlichere  Versuche  erwartet  wer- 
den können» 

Ich  fiihrte  im  verigen  Jahresberichte  S.  479  Essiggeist, 
die  vorläufig  mitgeteilten  summarischen  Angaben 
von  Kane's  Versuchen  über  das  Aceton,  oder 
den  Essigalkohol,  und  die  davon  hergeleiteten  * 
Verbindungen  an«  Diese  Arbeit  ist  nun  heraus- 
gekommen*) und  ich  will  hier  über  den  Inhalt 
derselben  Bericht  erstatten.  Ich  habe  im  vorher* 
gehenden  Jahresberichte  S.481  erwähnt,  dassKane 
die  Namen  für  die  neuen  Verbindungen  Von  Mesit 
hergeleitet  habe,  eine  Hcrleitung,  die  nicht  gut 
gewählt  zu  sein  scheint,  theils  weil  Hei c kett- 
le ach's  Mesit  nicht  Essigalkohol  ist,  theils  weil 
die  Namen  lang  werden  und  wenig  wohlklingend 


')  Poggendorff s  Annal.  ^j^*-  p*g.«*73«  *f 
Berzelius  Jahres -Bericht  XIX.  38 
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sind,  z.B.  Mesitic- Alkohol  (Aceton) ,  Mesitylca, 
Mesityl,  Mesityloxyd,  weshalb  ick  mich  berech- 
tigt zu  halten  glaubte ,  die  Benennung  des  Radi- 
cals  dieser  Verbindungen  in  Onyl  zu  andern,  eine 
Benennung,  die  ich  hier  in  Anwendung  bringen 
werde.  Diese  Arbeit  ist  von  grossem  theoreti- 
schen Werth,  aber  sie  scheint  weniger  als  eine 
vollständige  Abhandlung  betrachtet  werden  zu 
müssen ,  denn  als  ein  einigcruiassen  ausführlicher 
Entwurf  zu  der  Arbeit  über  das  ganze  Gebiet,  wo- 
durch Kane  vorläufig  nur  sein  Prioritätsrecht  fest- 
zustellen gesucht  hat.  Die  Eigenschaften  der 
neuen  Körper  sind  darin  sehr  dürftig  ausgemittelt 
und  so  gut  wie  . nur  blas  im  Vorbeigehen  berührt, 
während  verschiedene  Zusammenseizungsforoielo 
nach  bloss  zur  Hälfte  ausgeführten  Analysen  auf- 
gestellt worden  ,  deren  Zahlenresultate  oft  von 
der  Formel  mehr  oder  weniger  abweichend  sind. 

Aus  dem ,  was  ich  im  vorhergehenden  Jahres- 
berichte angeführt  habe,  ist  es  bekannt,  dass  der 
Essigalkohol  aus  C6H12  +  20,  =  »C^O,  he- 
steht,  dass  bei  einer  seiner  Metamorphosen  2  Atome 
Wasserstoff  und  1  Atom  Sauerstoff  aus  der  Ver- 
bindung treten  pnd  C6H*°-f-0  zurücklassen,  was 
einen  eignen.,  dem  Athyloxyd  und  Methyloxyd 
ahnlichen,  ätherartigen  Körper  ausmachjt.  Wir 
nennen  das  Radical  C6H*°  Onyl  und  das  Oxyd 
C6Hl0  +  O  Önyloxyd  (Kane's  Mesityl  und  Me- 
sltyloxyd  oder  Mesityläther). 
Önyloxyd.  Önyloxyd  9  C^H^  +  O,  wird,  zwar  durch 
Schwefelsäure  aus  Essigalkohol  hervorgebracht, 
aber  in  gebundener  Form,  woraus  es  nicht  ab« 
geschieden  werden  kann ,  ohne  eine  Metamorphose 


lt  nämlich  schwefelsaure* 
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n yloxyd ,  bei  dessen  Destillation  in  höherer  Tcm- 
sratur  der  Sauerstoff  mit  2  Atomen  Wasserstoff 
t  Gestalt  von  Wasser  mit  der  Schwefelsäure  ver- 
unden  zurückbleibt,  während  eine  sauers  toflTreie 
artige  Flüssigkeit  überdcstillirt,  die  weiter  un- 
n  unter  dem  Namen  Önol  erwähnt  werden  soll, 
ie  jedoch  immer  von  ein  wenig  unzersetztein 
uyloxyd  begleitet  wird.  Aber  diese  Bereitungs« 
ethode  des  Önyloxyds  lohnt  nicht  der  Mühe. 

Als  katalysirenden  Korper  wendet  man  daher 
>rthcilhafter  Salzsäure  an  ,  wiewohl  es  damit  sehr 
ngsam  geschiebt.  Um  die  Katalyse  voll  einigen 
nzen  wasserfreien  Essigalkohols  zu  vollenden 
t  es  erforderlich,  mehrere  Tage  lang  wasserfreies 
ilzsäuregas  in  dasselbe  einströmen  zu  lassen, 
er  Essigalkohol  saugt  dasselbe  begierig  ein  und 
1mm t  dabei  eine  braune  Farbe  ah.  Damit  ge- 
ittigt,  bildet  er  eine  dicke,  dunkelbraune  Fliis- 
gkeit,  die  unreines  Önylchlorür  ist,  welches 
arch  Waschen  mit  Wasser  vou  Salzsäure  befreit, 
nd  in  Alkohol  aufgelöst  wird;  die  Lösung  wird 
it  kleinen  Portionen  Kalihydrat  versetzt,  bis  sie 
ftwach  alkalisch  ist ,  und  mit  der  6  bis  8  fachen 

Mm 

ewichts  menge  Wassers  vermischt,  wodurch  das, 
Qrcb  die  Auswechselung  des  Chlors  gegen  den 
auerstoff  des  Kalis,  neugebildete  önyloxyd  nic- 
erfällt,  während  Chlorkalium  in  der  Lösung  &ü- 
ackbleibt.  So  erhalten  bildet  das  önyloxyd  chic 
elbüehe ,  ölähnliche  Flüssigkeit ,  die  mit  Wasser 
on  anhängender  Mutterlauge  befreit,  mit  Chlor- 
alcium  getrocknet  und  dcstillirt  wird,  wobei  im 
infange  der  Destillation  ein  wenig  wiedergebit-' 
eter  Essigalkohol  zugleich  übergeht,  der  vorher 
bgenommen  wird.   Die  Flüssigkeit  wird  dann  dem 
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grösseren  Thcile  nach  abdestillirt  aber  nicht  ganz, 
weil  dann  eine  Portion  von  einem  weniger  flüch- 
tigen, nicht  sauerstoffhaltigen  Körper  zurückbleibt, 
derselbe,  welcher  bei  der  Destillation  des  Essij 
alkohols  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
wird,  und  welchen  wir  nennen. 

Das  önyloxyd,  auf  diese  Weise  bereitet, 
folgende  Eigenschaften :    Es   bildet  eine 
farblose,  öiähnliche  Flüssigheit,  riecht  gcwürzlia 
und  dem  Pfeffcrmünzöl  etwas  ähnlich, 
-f-1200,  brennt  mit  leuchtender,  weisser,  etwas 
sender  Flamme,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
Alkohol.  Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aos 

Gefanden      Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  73,60      6  73,88 

Wasserstoff .  .  10,59 

Sauerstoff .  .  .  15,81 
Atomgewicht  =  621,026. 
men  isomerisch  mit  Frcmy's  Metaceton  (Jahresb 
1837  S.  333),  von  dem  es  sich  jedoch  b 
durch  seine  geringere  Flüchtigkeit  unterscheide 
denn  das  Metaceton  kocht  bei  84° 

Das  önyloxyd  unterscheidet  sich  von  dem  Ätb 
oxyd  und  Methyloxyd  darin,  dass  es,  so 
bis  jetzt  gefunden  ist,  mit  Sauerstoffsäuren  her 
neutrale  Verbindungen  bildet,  sondern  alle  körnt 
mit  Basen  zu  Salzen  verbunden  werden,  in  w< 
dann  das  önyloxyd  mit  eingeht.  Dagegeu  gi 
das  Radical  desselben  Atkerarten  mit  Salzbildern. 
Önylcalorur.  Önylchlorur ,  C6H10€l,  yird  auf  die  bei  d«5 
iBereitung  des  Önyloxyds  angeführte  Weise  nicht 
völlig  rein  erhalten,  zumal  es  bei  der  Deslillatioa, 
immer  eine  Zersetzung  in  Essigalkohol  und  önoI,J 

;e  Producta  erleidet. 


10  10,05 
1  16,07. 
Es  ist  also  vof 


das  sauerstofffreie 
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Die  beste  Bereitungsmethode  desselben  ist, 
dass  man  in  künstlich  abgekühltem  wasserfreien 
Essigalkohol  nach  einander  kleine  Portionen  von 
Phosphorsuperchlorid  auflöst.  War  der  Essigal- 
kohol nicht  völlig  wasserfrei,  so  erfolgt  die  Auf- 
lösung unter  starker  Wärine  -  En twickelung ,  was 
jedoch  bei  guter  Abkühlung  keinen  nachtbeiligen 
Einfluss  ausübt.  Der  Phosphor  wird  auf  Kosten 
des  Essigalkohols  oxydirt  zu  Phosphorsäure ,  die 
ferner  Wasser  bindet,  und  das  Chlor  tritt  mit  dem 
dabei  entstandenen  önyl  zusammen.  Nach  Been- 
digung der  Einwirkung  wird  mehr  Superchlorid 
zugesetzt  und  dann  tropfenweise  Wasser,  bis 
auch  dann  alle  Einwirkung  beendet  ist.  Auf  diese 
Weise  fahrt  man  fort ,  abwechselnd  Superchlorid 
und  Wasser  tropfenweise  zuzusetzen ,  bis  man  auf 
ein  Atomgewicht  C6H1202  zwei  Atome  P€i5  ver- 
braucht hat.  Darauf  wird  das  Ganze  mit  der  3 
bis  4  fachen  Gewichtsmenge  eiskalten  Wassers 
verdünnt,  wobei  das  Chlorür  in  Gestalt  eines  schwe- 
ren, schwach  gelblichen  Öls  niederfallt,  das  mit 
der. möglichst  kleinen  Menge  Wasser  abgewaschen 
und  über  Chlorcalcium ,  das  darin  nicht  löslich 
ist,  getrocknet  wird.  Von  seinen  Eigenschaften 
findet  sich  weiter  nichts  angegeben,  als  dass  es 
frisch  bereitet  völlig  neutral  ist,  dass  es  aber  bald 
anfangt  zersetzt  zu  werden,  so.  wohl  für  sich 
selbst,  als  auch  unter  Wasser,  wobei  sich  Salz- 
säure und  Önol  bilden,  was  durch  eine  Destilla- 
tion so  beschleunigt  wird ,  dass  man  wenig  Chlo- 
rür überdestillirt  erhält.  Man  findet  nichts  ange- 
führt zur  Erklärung  des  Widerspruchs ,  der  hier 
stattfindet  in  Betreif  der  Destillirbarkeit  des  we- 
niger reinen  Chlorürs,  das  direet  durch  Salzsäure 
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und  Alkohol  crL alten  wird,  und  der  Uumöglich- 
keit  9  das  auf  die  letzlere  Art  bereitete  Chlorär 
zu  destilliren.  Das  Cklorür  wurde  zusammenge- 
setzt gefunden  ans: 

Gefanden     Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  47,27  6  47,66 

Wasserstoff .  .    6,67  10  6,49 

Sauerstoff  .  .  .  45,88  2  45,85. 
Atomgewicht  =  963,68. 

Önyljodur.  Önyljodür,  C6H10j,  wird  auf  die  Weise  er- 
halten,  dass  man  in  ein,  an  einem  Ende  zuge- 
sclunolzcnea  Glasrohr  ein  wenig  Jod  schüttet,  uu- 
gefähr  die  doppelte  Volum -Menge  Essigalkohol 
darauf  giesst  un<i  ein  Stück  Phosphor  hineinwirft. 
Das  Gemisch  wird  gelinde  erwärmt  und  die  Flüs- 
sigkeit nach  beendigter  Eiuwirkung  mit  Wasser 
geschüttelt,  wpbei  sicK  das  Jodür  abscheidet 
in  Gestalt  eines  farblosen  ö'lartigen  Liquidums. 
Es  hat  wenig  Bestand;  Joä%  Jodwasscrstoffsänrc 
und  Kohle  fangen  bald  an,  sich  daraus  abzuschei- 
den. Die  Abschcidung  des  Jods  beruht  wahr- 
scheinlich auf  der  Einsaugung  von  Sauerstoff  aas 
der  Luft  durch  Jodwasserstoffsäure. 
Schwcfelönyl.  Schwefslönyl.  Setzt  mau  önylcblorür  zu  ei- 
ner Auflösung  von  Kaliumsulfhydrat  in  Alkohol, 
und  unterwirft  das  Gemisch  einer  Destillation,  so 
wird  ein  gelbes  Destillat  erhalten,  welches  leich- 
ter als  Wasser  ist.  Es  enthält  önyloxyd  und 
Önylcblorür,  neben  einem  stinkenden  Körper, 
der  allmälig  Schwefel, absetzt.  Kane  hält  es  für 
wahrscheinlich,,  dass  dieser  Schwefelönyl.ist,  aber 
da  Weinalkohol  angewandt  worden  war,  so  ist 
es  nicht, lejcty  zu  entscheiden,  auf  wessen  Kosten 
die  Schwefel  Verbindung  sich  gebildet  hat. 
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Schwefelsaures  Önyloxyd.    Die  Schwefelsäure  Schwefel- 
verbindeft sich  mit  dem  önyloxyd  irt  2  Verhält-  Onyl^d. 
nissen,  das  eine  davon  enth&fd  I  Atom  von  jedem 
f0ÖeS+Hj  und  das  andere  I  Atom  Oxyd  und 
2  Atome  Säure  =  «0Öe§2  +  2!Ä.    Beide  behal- 
ten die  elekrronegatitfe  Natur  der  Säure  und  sät- 
tigen Basen  in  ganz  demselben  Verhältnisse,  als 
wäre  kein  önyloxyd  damit  verbunden.  Kanc 
nennt  die  erstere  Sulfomethylic  Arid  und  die  an- 
dere Persulfomethylic  Arid.    Wir  wollen  die  er- 
stere   Önyloxydschtvefclsäure    und   die  letztere 
Önyloxyd-  Doppelschwefelsäüre  nenucn.  Die  erste, 
die  önyloxydsckwefelsäure  wird  am  besten  aus  2 
Vol.  Essigalkohol  und  1  Voll  Schwefelsäure,  und 
die  letztere  aus  i  Vol.  Essigalkohol  und  2  Vol. 
Schwefelsäure  gebildet  ,  wobei  jedoch  immer  noch 
ein  wenig  von  der  erstcren ,  die  sich  gern  vor- 
zugsweise bildet,  erhalten  wird.    In  beiden  Fäl- 
len wird  die  Flüssigkeit  mit  der  dreifachen  Vo- 
lum-Menge  Wassers  verdünnt,  mit  kohlensaurem 
Kalk,  Baryt  oder  Bleioxyd  gesättigt,  darauf  das 
gefällte  schwefelsaure  Salz  abfiltrirt  und  die  klare 
Flüssigkeit  bis  zur  Krystallisation  abgeduiistct. 
Aus  dem  atageschossenen  Salz  scheidet  mau  die 
Säure  durch  Zutröpfeln  von  verdünnter  Schwe- 
felsäure ab,  bis  dadurch  nichts  mehr  gefällt  wird. 
Die  auf  diese  Weise  abgeschiedenen  freien  Säuren 
vertragen"  nicht  das  Verdunsten  in  der  Wärme, 
weil  sie  sogleich  anfangen  nach  Önyloxyd  zu  rie- 
chen ,  worauf  sie  sich  scüwarzen  und  schweflige 
Säure  entwickeln.    Wie  sie  sich  bei  der  Ver- 
dunstung im  luftleeren  Baume,  ohne  Wärme,  ver- 
halten ,  ist  nicht  angegeben. 
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Von  der  önylschwefelsäure  ist  nur  ein  Salz 
untersucht  worden,  nämlich  das  Kalksah.  Es 
schiesst  beim  Erkalten  einer  in  der  Wärme  con* 
centrirten  Lösung  in  Gestalt  einer  Masse  von  Mei- 
nen Kryställen  an.  Diese  enthalten  7£  Procent 
oder  1  Atom  Krystallwasser ,  ms  in  der  Wärme 
daraus  ausgetrieben  werden  kann.  Beim  gelindes 
Erwärmen  mit  Salpetersäure  zersetzt  es  sich  mit 
explosiver  Heftigkeit.  Das  Salz  wurde  zusammen- 
gesetzt gefunden  aus: 

Gefunden    Atome    Berechnet  ,- 

Kalk                23,7  1  24,1 

Schwefelsäure  33,3  1  33,8 

KoMeo  stoff  .  .  30,3  6  31,0 

Wasserstoff.  .   4,4  10  4,2 

Sauerstoff.  .  .   8,3  1  6,9, 

5=  Ca 'S  -f  «0Öe. 

Der  önyloxyd- zweifachschwefelsaure  Kalk  bil- 
det eine  körnige,  zerfliessliche  Masse,  in  welcher 
man  hier  und  da  kleine  Nadeln  eingemischt  sieht, 
die  wahrscheinlich  das  vorhergehende  Salz  oder 
auch  Gyps  sind.  Er  enthält  1  Atom  Krystallwas- 
ser, das  in  der  Wärme  daraus  ausgetrieben  werden 
kann.    Er  wurde  zusammengesetzt  gefunden  ans: 

Gefunden    Atome  Berechnet 

Kalk  .  .  .  .  .  29,28  2  29,15 

Schwefelsäure  41,22  2  41,05 

Kohlenstoff  .  .  18,52  6  18,76 

Wasserstoff .  .    3,33  10  3,06 

Sauerstoff  .  .  •   7,65  ....  1  8,16, 

=  2CaS  -f  f0Öe.  1 

Das  Barytsalz,  2BaS+500e,  krystallisirt  in 
kleinen  perlmutterglänzenden  Schuppen,    die  1 
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Atom  Krystallwasser  enthalten . 1  'Diese  Salze  fan- 
gen Feuer,  wenn  sie  erhitzt  werden  and  lassen 
nach    der  Verbrennung  das    Erdsalz  ungefärbt 


Löst  man  verglaste  Phosphorsäure  in  einer  önyloxyd- 
gleichen  Gewichtsmenge  wasserfreien  Essigalkohols  ^rfwon! 
auf,  so  erfolgt  starke  Entwicklung  von  Wärme, 
bei  der  das  Gemisch  dunkelbraun  wird.  Als  diese 
saure  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Natron  gesät- 
tigt wurde,  so  wurde  eine  sehr  geringe  Menge 
von  ö'nyloxyd  -  phospborsaurem  Natron  erhalten, 
dessen  Abscheidung  vom  unveränderten  phosphor- 
sauren Natron  nicht  angeführt  worden  ist.  Dieses 
neue  Salz  schiesst  in  rhomboidalen  Tafeln  an,  die 
in  der  Luft  verwittern  und  Krystallwasser  ver- 
lieren. In  der  Wärme  schmelzen  sie  in  ihrem 
Krystallwasser,  was  22,2  Procent  beträgt  und 
dnreh  Hitze  ausgetrieben  werden  kann.  Die  dazu 
erforderliche  Temperatur  ist  nicht  angegeben*  Das 
dabei  zurückbleibende  Salz,  87,8  Procent,  Hess 
beim  Verbrennen  in  offener  Luft  48,8  Procent 
phosphorsauren  Natrons  zurück,  während  29  Pro- 
cent davon  verloren  gingen.  Nach  einem  ^o  be- 
schaffenen Versuch  berechnet  Kanc  die  Formel 
Na2P  +  C6H1202+  5ä,  die,  berechnet,  49,7 
Procent  phosphorsauren  Natrons  geben  müsste. 
Den  Rest  nimmt  er  für  24,4  Procent  Essigalkohol 
und  21,9  Procent  Wasser.  Es  ist  ein  sehr  unge- 
wöhnliches und  wenig  nachahm ungs würdiges  V er- 4 
fahren,  die  Existenz  neuer  Sauren  und  deren 
Zusammensetzung  zu  bestimmen  blos  durch  Ver- 
brennung in  der  Luft  und  Bestimmung  des  Ge- 
wichts des  unverbrannten  Rückstandes,  zumal 
wenn  dieses  um  ^  Procent  von  dem  berechneten 
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Verhältniss  abweicht.  Mit  eben  so  grossem,  wenn 
nicht; inodt  grösserem  Recht  Kann  man  die  Formel 

=  ftaaP%Öe  +  «H  schreiben,  da  man  wenig- 
stens die  wahrscheinlichere  Vermuthung  hat,  dass 
die  Satire  Önyloxyd  und  nicht  Essigalkohol  ent- 
hält, was  gegen  alle  Analogie  ist. 
önyloxyd-  Önyloxyd  -  unterphosphorige  Smcre.  Wenn 
unicrphospl.o^^  ähni;cU  wie  bci  der  Bereitung  des  Önyi- 

jodtirs  verfahrt,  aber  das  mit  Wasser  verdünnte 
Gemisch  von  Essi?alk6hot,  Jod  und  Phosphor  im 
tTberschnss»  destillirt,  so  erhält  man  grosse  Mengen 
JodwassenstoftVätire,  die  sich  gasförmig  entwickelt, 
nnd  in  die  Vorlage  geht  eine  braune,  schwere, 
olartige  Flüssigkeit  über,  die  hauptsächlich  aus 
önyljodih*  besteht,  das  sich  aber  nicht  reinigen 
v  •  lässt,  und  in  der  Retorte  bleibt,  wenn  Phosphor 
im  Überschuss  vorhanden  war,  eine  dicke  Flüs* 
stgkeit,  die  beim  Erkalten  erstarrt  und  dann  wie 
Asbest  aussieht.  Sie  enthält  eine  Menge  von 
goldglänzenden  KrystaUschuppen  eingemischt,  die 
bei  der  Auflösung  in  Wasser  in  Gestalt  eines 
gelben  Pulvers  zu  Boden  (allen,  worüber  weiter 
unten  ein  Mehrere*.  l>ic  Lösung  ist  farblos, 
scharf  sauer  und  zugleich  intensiv  bitter  schme- 
ckend. Wird  die  filtrirle  Flüssigkeit  bis  zur  ge- 
hörigen Consistcna  verdunstet ,  schiebst  daraus 
die  darin  enthaltene  Sänre  an,  nämlich  die  önyl- 
oxyd  -  unterphosphorige  Säure.  Die  Eigenschaf- 
ten derselben  scheinen  nicht  genauer  untersucht 
zu  sein.  »»  • 

Wird  die  erhaltene  Flüssigkeit  mit  kohlen- 
saurem  Baryt-  gesättigt,  so  erhalt  man  ein  Baryt- 
salz, welches  theilweise  sogleich  niederfallt,  von 
dem  alter  viel  in  «der  Flüssigkeit  zurückbleibt, 
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was  daraus  durch  Verdunsten  bU  nahe,  aber  nicht 
völlig  zur  Trockne  und  Erkalten  erhalten  wird. 
Dieses  Barytsalz  ist  önyloxyd-unterphosphorigsanrc 
Baryterde,  vermischt  mit  Jodbari  um ,  das  von  der 
zu  rück  geh  al  tenen    Jodwasserstoffsäure  herrührt. 
Dieses  letztere  Salz  wird  mit  Alkohol  ausgekocht, 
so    lange  neu  aufgegossener  Alkohol  nach  dem 
Kochen  noch  die  Eigenschaft  bekömmt,  sich  mit 
Salpetersäure,   durch  das  dadurch  freiwerdende 
Jod,  zu  färben.  >  Dann  bleibt  ein  kryslallinisches 
Pulver  zurück,  welches  ungefähr  wie  Stärke  aus- 
siebt.   Dasselbe  ist  neutral ,  kann  entzündet  wer- 
den  und  brennt  dann  mit  leuchtender  phosphori- 
sclier  Flamme,  wobei  ein,  weisses  pbosphorsaures 
Barytsalz  zurückbleibt.    Die  öoyloxyd-unterphos- 
pliorige  Baryterde  ist.  sehr  schwerlöslich  in  Was- 
ser und  das,   was  sich  auflöst,  wird  sehr  lang- 
sam aufgenommen.    Salpetersäure  zersetzt  sie  mit 
vieler  Heftigkeit.    Um  ihre  Zusammensetzung  zu 
bestimmen,  wurde  nur  der  Gehalt  an  Baryterde, 
an   Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestimmt,  aber 
nicht  der  an  Phosphor.    Es  wurden  43,8  bis  44 
Procent  Baryterde,  19,5  bis  20,4  Procent  Koh- 
lenstoff und  3,65  bis  4  Procent  Wasserstoff  gefun- 
den.    Hiernach  macht  er  folgende  Berechnung: 

*       t  ;  '     t  . 

Atome  Berechnet 

'    Phosphor       .    2  17,972 
'.'  Baryterde     .  .  .1     43,840  , 
'  Kohlenstoff  i  .    6  21,013 
Wasserstoff.  .  12  3,130 
Sauerstoff  ...    3     J 3,745, 
—  Ba  p  _|-  CG  H 10  O  +  Hi    Wiewohl  diese  Berech- 
nung auch  mit  den  durch  die  Versuche  gefunde- 
nen Quanluäteii  der  Bestandteile  übereinstimmt, 
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so  halten  die  Versuche  doch  keilte  genaue  Prü- 
fung aas.  BaP  giebt, wenn  der  Phosphor  darb 
oxydirt  wird,  das  ,  was  wir  zweifach  phosphor- 

Baure  Baryterde,  BaP,  nennen,  die  51,75  Procent 
Baryterde  enthält.  100  Th.  des  Salzes  lassen 
nach  der  Oxydirung  mit  Salpetersäure  74,3  Pro- 
cent phosphorsaure  Baryterde  zurück  und  diese, 
analysirt  durch  Auflösung  in  Salpetersäure  und 
Ausfüllung  der  Baryterde  mit  schwefelsaurem  Na- 
tron,  wiesen  43, ß  Procent :  Baryterde  aus.  Aber 

BaP,  was  nach  der  Formel  erhalten  werden  müsste, 
konnte  nicht  mehr  als  38,45  Procent  Baryterde 
enthalten  haben.  Es  ist  also  handgreiflich,  dass 
der  Phosphorgehalt  in  der  Formel  nicht  dem  Phos- 
phorgehalt in  dem  also  hervorgebrachten  phosphor- 
sauren  Barytsalze  entspricht,  und  dass  Kane's 
Versuche  keinem  höheren  Phosphorgehalte  ent- 
sprechen als  13,408  Proc.  oder  4,564  Proc.  we- 
niger, als  die  Formel  voraussetzt,  was  sehr  nahe 
von  dem  angenommenen  Phosphorgehalte  aus- 
macht. Es  ist  sonderbar,  dass  dieser  Umstand 
Kanc's  Aufmerksamkeit  entgangen  ist,   aber  es 

»  geht  oft  so,  wenn  man  in  halb  ausgeführten  Ana* 
lysen  den  Best  durch  Berechnung  ausfüllt.  Man 
kann  es  also  für  ganz  unbekannt  halten,  wie  diese 
Art  Körper  zusammengesetzt  betrachtet  werden 
sollen,  und  dasselbe  dürfte  mit  demselben  Rechte 
auch  von  der  Zusammensetzung  des  önyloxyd-phos- 
phorsauren  Natrons  gesagt  werden  können. 

öaol.  Essig  alkofal  destillirt  mit  Schwefelsäure.  Der 
Essigalkohol  erhitzt  sich  sehr  stark  mit  concentrir- 
ter  Schwefelsäure,  und  das  Gemisch  färbt 'sich 
tief  braun.  Bei  einem  Uberschuss  von  Schwefel- 
säure entwickelt  sich  leicht  schweflige  Säure  in 
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Menge  und  es  entstehen  mehrere  Korper,  nämlich 
Öuol,  Önyloxyd,  eine  wacbsähnliche  und  eine 
braune,  die  Flüssigkeit  färbende  Substanz. 

Werden  2  Tbeile  Essigalkohol  mit  1  Tb.  con- 
centrirter  Schwefelsäure  in  kleinen  Portionen  nacb 

■ 

einander  vermischt,   und  das  Gemisch  darauf  in 
einer  Glasretorte  bei  einer  möglichst  geringen 
Hitze  destiilirt,  um  das  Überkochen  der  Masse 
zu  vermeiden,  und,  wenn  bei  dieser  Temperatur 
nichts  mehr  übergeht,  die  Destillation  unterbro- 
chen, so  hat  man  in  der, Vorlage  2  Flüssigkeiten, 
eine  schwerere,   die  ein  mit  schwefliger  Säure 
gesättigtes  Wasser  ist ,  und  eine  leichtere ,  die  un- 
gefähr £  von  dem  Volum  des  Essigalkohols  aus- 
macht, und  welche  ein  Gemisch  von  Essigalkohol 
mit  einer  ölartigen  sauerstofffreien  Flüssigkeit  ist, 
das  einen  wachsähnlichen  Körper  aufgelöst  ent- 
hält.   Sie  wird  durch  Waschen  mit  Wasser,  worin 
ein  wenig  Kalihydrat  aufgelöst  ist,  von  schwefliger 
Säure  befreit ,  darauf  in  einer  Retorte  in  Wasser- 
bade so  lange  erhitzt,  als  daraus  noch  Essigalko- 
hol abdestillirt,  darauf  in  einem  Sandbade  destii- 
lirt,  mit  Zurücklassung  einer  gewissen  Portion, 
die  weniger  flüchtig  ist  als  öuol,  und  welche 
dieses  verunreinigen  würde ,  wenn  man  alles  über- 
destilliren  wollte.    Das  Destillat,  24  Stunden  lang 
über   Chlorcalcium  getrocknet,    abgegossen  und 
noch  1  Mal  rectificirt,  giebt  reines  öuol.  Kane 
nennt  es  Mesitylene.    Der  Name  Ouol  ist  von 
önyl  hergeleitet,  nach  demselben  Princip,  wie 
Ätberol  von  Äther. 

Man  kann  das  Önol  erhalten ,  wenn  gleiche 
Theile  Essigalkohol  und  concentrirte  Schwefel- 
säure, umgeben  von  einem  Kältegemisch,  ver- 
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mischt  und  darauf  mit  der  doppelten  Volummengc 
Wasser  verdünnt  werden ,  wobei  sich  eine  braune^ 
dicke  Lösung  der  wachsähnlichen  Substanz  in 
Önol  oben  auf  abscheidet.  Man  dnnstet  davon  ein 
wenig  eingemischtes  önyloxyd  ab,  und  destillirt 
es  auf  die  angerührte  Weise.  Aber  man  erhält  es 
schwierig  völlig  rein. 

Das  reine  Önol  ist  ein  ölähnliches ,  farbloses 
Liquidum,  welches  zwiebclahnlich  riecht,  leichter 
als  Wasser  ist,  bei  +  135°,6  kocht  entzündet  wer- 
den kann  und  dann  mit  leuchtender  und  Tosender 
Flamme  verbrennt.  Alkalien  wirken  nicht  darauf. 
Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Gefunden       Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  90,14  6  3  90,19 
Wasserstoff.  .  10,39  8  4  9,81 
Wird  der  Essigalkoliol  als  C6H120*  betrach- 
tet9  so  ist  es  klar,  dass  die  Schwefelsäure  ihn  in 
C6H8  und  in  2  Atome  Wasser  katalysirt,  und 
wenn  man  ihn  als  C5H60  betrachtet,  so  ist  er 
in  C5H4  und  in  1  Atom  Wasser  katalysirt  worden. 
Pteleyl.  Önol  mit  Chlorgas.  Wird  Önol  einein  Strom 
von  trocknem  Cblorgas  ausgesetzt,  so  wird  letz- 
teres absorbirt  und  Salzsäurcgas  entwickelt,  bis  am 
Ende  eine  krystallinische  Verbindung  übrig  bleibt, 
in  welcher  jedoch  die  letzte  Portion  Öiiol  schwie- 
rig von  dem  Chlor  berührt  wird.  Man  reinigt  es 
aber  leicht  davon,  wenn  man  es  in  kochendem 
Äther  auflöst,  aus  dem  es  dann  beim  Erkalten 
anscliiesst.  Diese  Aullösung  und  Krystallisirung 
muss  ein  Paar  Mal  wiederholt  werden.  Die  Kri- 
stalle trocknet  man  in  einer  Presse  zwischen 
Löschpapier,  so  dass  man  sie  nicht  in  offener 
Luft  verweilen  lässt.     Sie  sind  feine,  farblose, 
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vierseitige  Prismen ,  sehr  ähnlich  den*  /zweifach 
schwefelsaure*  Chinin.  Sic  «festen  skli-timrar- 
selzt  sublimirien,  wozu  aber  eine  Höhere  Tempe- 
ratur nöthig  kt.  Sie  sind«  unlöslich  in  Wasser; 
ob  sie  sieb  in  Alkohol  lösen ,  ist  nicht  angegeben. 
Sie  werden  durch  Alkali  zersetzt,  auch  wenn  sie 
in  Alkohol  aufgelöst  worden  siudl  Iii  Ammoniak- 
gas  lassen  sie  sieb  unverändert  sublimircn.  Sie 
wurden  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden       Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  49,15        6        48,8ti7  < 
Wasserstoff .      4,34        0  3,988 

Chlor  46,51        2  47,155, 

=  C6  H6  -f  €1 ;).  Atomgewicht  =  938,721.  Das 
Chlor  wurde  nur  aus  dem  Verlust  berechnet,  ohne 
dass  Versuche  *n  seiner  besonderen  Bestimmung 
angeführt  worden  sind.  Das  C*H8  in  deni  Önol 
giebt  also,  mit  2  Atomen  Chlor,  2  Atome  Chlor- 
wasserstoffsäure,  und  dabei  bildet  sich  ein  neues 
Radical,  C6H6,  das  sich  mit  2  anderen  Atomen 
Chlor  verbindet.    Da  dieses  Radical  eine  gleiche 


*)  Ein  Beweis*  zu  welchen  Ungereimtheiten  in  den  For- 
meln eine,  von  den  allgemein  angenommenen  Atomen  ab- 
weichende Berechnung  fübren  kann,  ist,  dass  Kane,  welcher 
in  England  nach  englischer  W  eise  das  Atom  des  Wasser- 
stoffs zu  12,5  und  das  des  Chlors  zu  442  berechnet,  die 
Formel  C6H5€1  giebt,  und  in  den  yon  ihm  ausgegangenen 
französischen  Anmerkungen,  wo  er  die  Atome  des  Wasser- 
stoffs und  Chlors  nach  französischer  Weise  nur  halb  so  schwer 
als  in  England,  aber  dabei  auch  nach  Dum as's  Weise  das 
Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  nur  halb  so  gross  wie  ge- 
wöhnlich berechnet ,  die  Formel  C12  H6  +  Cl  giebt.  Wir 
haben  also,  zusammen  mit  der  in  dem  Text  aufgenommenen, 
3  Formeln  für  ein  und  dieselbe  Verbindung,  die  alle  einerlei 
Zusammensetzungsansicht  ausweisen  sollen. 
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Anzahl  von  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff- Atomen 
enthält,  und  da  dasselbe  bei  der  Huminsiure  der 
Fall  sein  soll ,  die  von  einigen  Schriftstellern 
Ulmin  genannt  wird,  nach  einer  unrichtigen  Her- 
leitung von  Thomson,  der  den  Absatz  in  dem 
Extract  der  Rinde  von  Ulnins  campestris  mit  der 
Iluminsäure  für  identisch  hielt,  so  hat  Kane  fir 
das  neue  Radical  den  Namen  Pteleyl  vorgeschla- 
gen, abgeleitet  von  dem  griechischen  Namen  A& 
Ulmbaumes  nrshfj,  und  zufolge  dessen  den  hier 
erwähnten  Körper  Pteleylchlorür  genannt.  Dies 
heisst  einen  Namen  weit  herholen. 

Pteleyljodür.  Kane  hält  die  goldglänzendea 
Kry stallschuppen ,  die  sich  bei  der  Bereitung  der 
önyloxyd-unterphosphorigen  Säure  (S.590)  bilde», 
für  eine  Verbindung  von  Pteleyl  mit  Jod  =C6H6-f& 
Werden  die  Schuppen  zur  Befreiung  von  anhan- 
gender Säure  mit  Wasser  abgewaschen,  so  zer- 
fallen sie  zu  einem  gelben  Pulver.  Dieses  kann 
snblimirt  werden,  aber  erst  bei  einer  Temperator, 
die  dem  Glühen  nahe  kommt.  Man  erhält  dabei 
ein  goldglänzendes  Sublimat.  Es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löslieh  in' Äther,  aus  dem  es  in  glän- 
zenden Schuppen  anschiesst,  die  beim  Trocknen 
ihren  Glanz  verlieren.  In  Dampfform  durch  ein 
glühendes  Rohr  geleitet,  wird  es  zersetzt,  wobei 
es,  unter  Absatz  von  Kohle,  freies  Jod  und  ein 
wenig  Jodwasserstoffsäure  giebt.  Diese  Zersetzung 
scheint  inzwischen  auszuweisen,  dass  es  nicht  so 
zusammengesetzt  ist,  wie  Kane  vermuthet  hat, 
da  es  3  Mal  so  viel  Wasserstoff  enthält,  als  er- 
forderlich ist,  um  mit  dem  Jodgchalt  Jodwasser- 
stoffsäure zu  bilden.  Freies  Jod  dürfte  also  nielit 
entwickelt  werden,  sondern  statt  dessen  Jod wasser- 
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stoflsäurc  und  Wassers toffgas,  wenn  KoMe  übrig 
bleibt.  Vergleicht  mau  die  Beschreibung  seiner 
Eigenschaften  mit  denen  des  Jodkohlenstoffs  und 
mit  dessen  Verhalten  im  glühenden  Rohr,  so 
sieht  es  ans,  als  bestehe  dieser  Körper  hauptsäch- 
lich ans  Jodkobleustoff. 

-«<»  Veränderung  des  Essigalkohols  mit  oxy  dir  en- 
den Körpern.  Schwefelsaure  und  Braunstein  wir- 
ken darauf  ein,  wie  Schwefelsäure  allein.  Das 
Mangansuneroxyd  soll  unverändert  bleiben,  was 
jedoch  wenig  begreiflich  zu  sein  scheint,  in  so 
fern  der  Essigalkohol  selbst  die  Schwefelsäure  zu 
schwefliger  Säure  reducirt.  .  .sv  "M  !» 

*>*MU  Salpetersäure,  die  mit  Wasser  verdünnt 

ist,  kann  der  Essigalkohol  ohne  Veränderung  de- 
stillirt  werden.     Mit  concentrirter  Satpetersäure 
destillirt  geht  die  Wirkung  leicht  in  Explosion 
über.     Wird  aber  der  Essigalkohol  mit  seiner 
halben  Gewichtsmenge  starker  Salpetersäure  (deren 
speeif.  Gewicht  nicht  angegeben  ist)  vermischt 
und  das  Gemisch  bis  zum  anlangenden  Aufbrausen 
erbitüt,  dann  aber  in  kaltes  Wasser  gesenkt ,  um 
es  bis  zum  Aufboren  der  Einwirkung  abzukühlen, 
und  darauf  noch  mehrere  Male  nach  einander  auf 
diese  Weise  erhitzt  und  abgekühlt,  so  kann  man 
die  Producte  der  Einwirkung  der '  Salpetets&üre 
erhalten,  wenn  man  die  Flüssigkeit  am  Ende  mit) 
der  5  bis  6  fachen  Volummenge  Wassers  vermischt, 
wobei  ein  schwerer,  Wassgclber;  ÖlSfiniicher  Kor^ 
per  abgeschieden  wird;   der  mit  Wasser,  -zur 
Entfernung  von  freier  Säure,'  wohl  ausgewaschen/ 
und  darauf  über  Chlorcalcium  getrocknet  Wird.1 
Er  ist  ein  Gemisch  von  2  Flüssigkeiten,  von  denen 
die  eine  dünn  und  leichtflüssig ,  die  andere  dick 
Bcrzelius  Jahres- Bericht  XIX.  39 
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und  schwerflüssig  ist.   4e  hfürzere  Zeit  die  Sin»  j 
eingewirkt  hat,  um  so  wejur*  erhält  man  voaita 
ersteren  und  umgekehrt.    Sie  können  nickt  richti; 
getrennt  werden^  ;  j.  f  .'■ 

Salpctrigsaarc.  Die  dünnere  von  diesen  Flüssigkeiten,  welcke 
Pteleyloxyd.  crhaiten  wird,  wenn  man  die  Wirknug  der  Sal- 
petersäure schnell  unterbricht,  enthält  jedoch  im- 
mer etwas  von  der  dickeren:,  Sie  hat  nickt  miß* 
als  in. diesem  Gemisch  studjrt  werden  könnet« 
Sie  ist  schwerer  als  Wasser,  ri*cU durchdringend, 
schmeckt  süsslich,  verdunstet  nicht  im  Wasser* 
bade  und,  versucht  man  in  stärkerer  Hitze  Mt  w 
destillircn,  so  explodirj  sie,  zersprengt  das  (Je- 
fäss,  dessen  Stücke  man  tuit  Kohle  bedeckt  findet, 
und  man  sieht  dabei  einen  au*  *>th  und  *ebs 

i 

gemischten  Rauch.  Sie  kann  daher dureji  Desöl- 
Istion  nicht:  gereinigt  werden.  Ein  in  dieselbe 
getauchtes ;  und  darauf  getrocknetes  Papier  breast 
nach  dem  Anzünden,  als  wäre  es  mit  einem  Sal- 
petersäuren Salz  durchdrungen*  Alkali  Jost  sie 
sogleich  mit  dunkelbrauner  Farbe  auf}  was  daraus 
wird,  ist  nicht  untersucht.  Wie  sie  sieh 
Isphol  und  Äther  verhält,'  ist  nicht  angegebea. 
Pa  sie  nicht  von  .  der  schwerflüssigen  Flüssigkeit 
gcreii^igtj werden  konnte,  so  konnte  auch  ihre 
Analyst  ^ein  genaues  Resultat  geben.  .  Kane  fanJ 
(wie,  ist  nicht  angegeben^  nda^s  sie  44,57  kis 
50>43  Prpc*  Kc^lenstojpr)(nn^{4^/)2  bis  4,3fr  Proe. 
Was^ewjtof  fentl,äli.  Bei  dep  ein^n  Versuche  war 
der  Ko}ilenstofl\zu  dein  \Yas^r^9^C?  »wie  za 
QMH  »nd^ei,  dfini  anderen  wie  f6C  zu,  6,346\ 
Daraus  }  scJWi^ssMr h  ,das8 ,  das,  -  yictyigs  ^?rba,Ulss 
C^tt6X>4-  »  sei,  worin  Proccjit  Kohlenstoff 
Uncl>3y5  Procent  Wa^eri^ff  cathaUeur^eiu  müsse*, 
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und  nennt  die  Flüssigkeit  in  Folge  dieser  wenig 
zu  verläss i gen  Versuche  salpetrigsaures  Pteleyloxyd. 
Es  ist  allerdings  möglich ,  dass  die  Flüssigkeit 
eine  so  zusammengesetzte  Verbindung  enthalten 
kann  ,  aber  bewiesen  ist  dies  nicht. 

'  •  1  <!"«>•        '  '  •    •  ...     t.J-  * 

Die  dickere  von  diesen  Flüssigheiten  Latin  auf  Onoloxyd, 
andere  Weise  bereitet  und  rein  erhalten  werften.  ^J^JU 
Die  Salpetersäure  verwandelt  nämlich  beim  Köchen 
das  Önol  in  dieselbe,     Ihre  Bildung  ans  Essig- 
all; oho  1  mit  Salpetersäure  beruht  also  darauf,  dass 
die  Salpetersäure  den  Alkohol  zuerst  in  'önol  ver- 
wandelt nnd  darauf  dieses'  oxydirt.  "' 
.tt  ~M  \  *  .  ..  .'»j!..  <»,  »  "P.oH.iMtfi  d>... 

~.  wtf&hdem  alle  weitere,  Einwirkung  der; ^Salpe- 
tersäure a(uf  das  Önol  aufgehört  hat,  wird  Wasser 
zugesetzt ,  i und  damit  die  Salpetersäure  a usgc wa- 
schen.   Der  Rückstand  wird  darauf  über^iiln*. 
caleiuni  getrocknet.    Das  Product  hat  fol  gende 
Eigenschaften  :  Es  ist  eine  roth gelbe ,  dicke  und 
schwere  Flüssigkeit,  die  s iisslieb  unAdurchdriur 
gend  riech*.     In  Wasser  ist  sie   etwas  löslich. 
Wie  sie  sich  ZU  Alkohol  und  Äther  verhält ,  ist 
nicht  angegeben  worden.     Alkalien  losen  sie  so- 
gleich 'mit  dunkelbrauner  Farbe  auf.     Sie  absor- 
birt  Ammoniakgas,  wird  bräun,  einem  ilarz  ähn- 
lich und  löst  sich  «dann  in  Wasser,  aus  dem  man 
durch  Verdunstung  Kry  stalle  von  einem  Ammoniak- 
salz   erhalten  kann.;     Salpetersau  res  Silberoxyd 
giebt  in  dieser  Lösung  einen,  gelblichen  Nieder- 
schlag, der  Sick  beim  Kochen  in  Folge  der  Re- 
duetion  des  Silbersalzes  schwärzt,   das  gäuzlich 
zu   Silber  ;  reducirt  wird ,  *  wenn  einige  Tropfen 
Kalilauge  zugesetzt  werden.  -  Es  setzt  sich  jedoch 
hein  spiegelndes  SUbce-Auf  das  Glas  ab.  A  Die 

39* 
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rolhgclbe  Flüssigkeit  wurde  zusammengesetzt  ge- 
funden aus:  • 

;  Gefunden        Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  63,70  63,95  6  64,8 
Wasserstoff.  .  7,22  7,00  8.  7,0 
Sauerstoff .  .  .  29,08  27,05      2  28,2. 

Eine  Analyse  |  die  constant  um  1  Procent  im 
Kolilenstoffgehalt  von   der  Rechnung  abweicht, 
scheint  zu  beweisen,   dass  die  Rechnung  nicht 
nach  einer  richtigen  Formel  gemacht  worden  ist, 
wozu  man  auch  noch  hinzufügen  kann  ,  dass  nicht 
untersucht  wurde,  ob  der  rothgelbe  Körper  nicht 
auch  Stickstoff  enthalte,   sondern  dass  alles  was 
nicht  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  war  ,  für  Sauer- 
stoff genommen  wurde.    Die  Zweifel  des  Lesers 
werden  nicht  einmal  durch  die  Angabe  beseitigt. 
Wie  sich  der  rothgelbe  Körper  in  einer  erhöhten 
Temperatur  verhält,  ob  er  flüchtig  ist  oder  nicht. 
Kaue  nennt  ihn  Mesitic- Aldehyd   und  gründet 
diese  Renennung  auf  den  Umstand,  dass  er,  gleich- 
wie der  Essig- Aldehyd ,  durch  Alkali  braun  wird, 
und  dass  er  mit  Ammoniak  ein  krystallisirendes 
Salz  giebt,  durch  dessen  Säure  Silberoxyd  redn- 
cirt  wird.    Alle  diese  Gründe,  sind  sehr  leichtfer- 
tig.   Aber  in  Betreff  der  Benennung,  wenn  der 
Aldehyd  ein  Genus  von  ähnlichen  Körpern  wird, 
so  miisste  der  Zusatz  zu  dem^enusnamen,  wcl- 
eher  die  Speeles  andeutet,  von  der  Saure  herge- 
nommen werden,  die  durch  die  Einwirkung  von 
Ammoniak  aus  dem  Aldehyd  gebildet  wird  ,  und 
welche  Kane  für  ein  Oxyd  des  Pteleyls  halt, 
ohne   dass  er  einige  Versuche  darüber  beschrie- 
ben hat.    Sie  müsste  also vPteleyl- Aldehyd  genannt 
werde»*  im  Fall  diese  Ansieht  von  ihrer  Zusam- 
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aeai  Setzung  annehmbar  wäre,  was  'mir  sehr  un- 
ic:li«r ,  wenn  nicht  zu  sagen  unwahrscheinlich  zu 
ein  seliciut.    Eine  andere  Ansicht  ist,  dass  man  _ 
ic  als  ein  ganz  einfaches  Oxyd  von  Önol  =  C6H8 
f-  20  oder  C*U+  +  0  betrachtet. 

Wird  Essigalkohol  mit  Chlor  behandelt,  so  ^^J" 
iefert  er  einen  Ölartigen  Körper,  der  zuerst  voif 
ia  tteucci  (Jahrcsb.  1833  S.  303)  erhalten  und 
aratif  genauer,  von  Licbig  (das.  S»  304)  unter- 
ließt wurde.     Um  diesen  Körper'  darzustellen, 
erfahrt  man  ganz  so,  wie  Lieb  ig  für  die  Zer-  v 

* 

etzung  des  Weinalkohols  durch  Chlor  vorgeschrie- 
ben bat.     Man  erhall  viel  salzsaures  Gas,  und 
in   Ende  bleibt  ein  ölartiger  Körper  zurück,  der 
iher  Chlorcalcium  von  Wasser  befreit  wird.  Er 
»ildct  ein  ölartigcs,  farbloses,  schweres  Liquidum, 
i eeli t  höchst  reizend,  reizt  die  Augen  so  stark, 
ass   die  Empfindung  mehrere  Tage  fortdauert, 
iclit  Blasen  auf  der  Haut,  die  schwieriger  wieder 
eilen,  als  die  von  spanischen  Fliegen.    Er  kocht 
•ei '-}- 126°,5,  wird  während  der  Destillation  par- 
iell  zersetzt,  dabei  entwickelt  sich  Salzsauregas, 
während  das  Liquidum,  gefärbt  und  undurchsichtig 
irird.    Er  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus :  * 

Gefunden      Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  88,48  6  12  28,86 

Wasserstoff.  .    3,00  8  16  3,13 

Sauerstoff.  .  .  11,69  2  4  12,53 

Chlor  .....  56,83  4  8  55,48. 

Kaue  giebt  dafür  die  Formel  =  C6H80*€l2 
nd  hält  es  dem  Chlorai  analog,  weshalb  er  es 
fesitic-Chloral  nennt.  Es  ist  jedoch  offenbar, 
aas ,  wenn  man  die  Zusammensetzungsart  von 
eiden  (die  des  Chiorals  s.  Jabiesb.  183'J  S.430) 
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vergleicht ,  sie  nicht  zu  einer  Klasse  von  Körpern 
gehören ,  sondern  dass  das  hier  beschriebene  1 u 
derselben  Verbindungsart  gehört,  wie  Liebig's 
und  Wöhle r's  Chlorbenzoyl ,  d.h.  dass  es  aus 
einer  Säure  und  einem  Superchlorid  des  Radicals 
derselben  Säure  besteht. 

Die  Verbindung  enthält  gleiche  Äquivalente 
Chlor  und  Sauerstoff.  Von  Alkali  wird  sie  auf- 
gelöst und  giebt  dabei  Veranlassung  zur  Bildung 
eines  Chlorürs  von  dem  Alkali  urid  einem  schwarz- 
braunen Salze  von  einer  organischen  Säure,  die 
Kane  Pteleylsäure  nennt,  und  welche  er  als  ans 
C6H603-(-ll  bestehend  annimmt.  Dieser  Wasser- 
gehalt würde  dann  in  der  analysirten  Chlorver- 
bindung enthalten  sein,  was  gegen  alle  Analogie 
ist.  Dagegen  kann  sie  bestehen  entweder  aus 
C3H+€l2+C3H*02,  oder  aus  C6HS€l*-fC«H»0*, 
und  sie  würde  in  diesem  Falle  eine  Verbindung 
von  önolsnperchlorid  mit  önojsäure  sein.  Die 
Sättigungscapacität  der  Säure,  welche  bei  der 
Einwirkung  des  Alkalis  entsteht,  entscheidet  diese 
Frage.  Aber  das  ist  noch  nicht  geschehen.  Kane 
giebt  nur  an ,  dass  die  Säure  mit  Alkalien  braune 

lösliebe  Salze  bildet,  die  Silberoxyd  nicht  re- 
duciren. 

Wird  JBssigalkoliol  mit  übermangansaurem  Kali 
behandelt,  so  fällt  Mangan  in  oxydirtem  Zustande 
nieder,  während  sich  ein  neutrales  Kalisalz  hil- 
det,  das  eine  dabei  neu  gebildete  Säure  enthalt, 
die  jedoch  dicht  lange  von  Bestand  ist,  sondern 
bald,  in  Kohlensäure  und  eine  andere,  ebenfalls 
neue  Saure  von  grösserem  Bestand  zerfällt.  Diese 
Säuren  sind  jedoch '  bis  jetzt  noch  nicht  unter- 
sucht worden. 


Digitized  by  Google 


> 

£03 


Zeige*)  liat  die  äsersetzende  Einwirkung  tteä  Essi^alkohol 
Essigalkohols  auf  Platinchlorid   untersacht  und  ^uS?*" 
darüber  eine  gedräugie Übersicht  mitgetheilt.  Wird 
Platinehlorid  in  ein  wenig  Essigalkohol  aufgelöst 
und   die  Lösung  in  einer  verschlossenen  Flasche 
24  Stunden  lang  stehen  gelassen ,  so  setzt  sich 
daraus  ein  Körper  in  kleinen ,  'unregelmässigen 
gelben  Krystallen  ab.  Diesen  Körper  nennt  Z eise 
Metacechloiyla tin a .    Dieser  siebensilbige  Name  ist 
in  Betreff  seiner  ersten  3  Silben  gebildet  nach  dein 
Wort  Metaceton,  was  S.584  als  ein  mit  demÖnyl- 
oxyd  isomerischer  aber  nicht  identischer  Körper, 
erhalten  bei  der  Destillation  von  Harz  mit  Kalk, 
angeführt  wurde.    Der  gelbe  kristallinische  Kör- 
per besteht  aus  1  Atom  Pia  tinchlor ür  und  1  Atom 
Önyloxyd=  Pt€l+C6HW0,  er  ist  Önyloxyd- 
Platinchlorür. 

Wird  1  Theil  Platinchlorid  in  Theilen  Es- 
sigalkohol  aufgelöst  und  die  Lösung  destillirt,  so 
geht  Salzsäure  ,  Wasser  und  eine  ätherartige  Flüs- 
sigkeit  über,  deren  Natur  noch  nicht  geuauer  be- 
stimmt worden  ist.  In  der  Retorte  bleibt  eine 
braune,  saure,  tbecrähnliche  Masse  zurück,  die 
mit  neuen  Portionen  Wassers  so,  oft  wiederholt 
durchgeknetet  wird,  als  sich -dieses  noch  braun- 
gelb färbt.  Das  abgegossene  Wasder  fängt  bald 
an  sich  von  unten  auf  zu  trüben  und  öetzt  im 
Verlauf  von  1%  Stünden  eine  Menge  kleiner,  gel- 
ber Kry stalle  von  Öiiylöxyd  -  Plati'ttchlorfir  ab;  Die 
Mutterlauge  vfird  im  luftleeren  Räume  verdunstet, 
in  den  man  sowohl ;  Schwefelsäure  zur  Aufnahme 
von  Wasser,  als  Much  Kalkerde  zur  Aufnahme  von 


*)  PoggendOrff's  Annal.  XLV.  p*g.  332. 
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Salzsäure  gestellt  hat.  Dabei  bleibt  ein  älmlicli  be- 
schaffener Theer  zurück,  aus  dem  durck  .neu*! 
Behandlung  mit  Wasser  noch  mehr  Krystalle  e*»J 
halten  werden  können ,  die  aber  brauner  sial«  j 
Man  löst  sie  in  der  sauren  überdestillirten  FIös- 4 
sigbeit  auf,  verdunstet  die  filtrirte  Lösung  kts] 
zur  Syrupdickc  und  behandelt  sie  wieder  ^f^tti 
Wasser,  was  dann  aufs  Neue  Krystalle  absetzt,  j 
die  reiner  als  zuvor  sind*  Löst  man  sie  jetet-in 
Essigalkohol  und  concentrirt  die  Lösung  Auren  j 
Destillation,  so  schiesst  daraus  fast  alles  rein  an.  ] 

Das  Önyloxyd-Platinchlorür  ist  schwefelgelb 
und  fast  geruchlos.     Die  Krystalle  sind  kleia» 
Verliert  bei  -f-  i00°  im  luflleeren  Raum  nichts  an 
Gewicht.    Ist  brennbar  mit  grünlicher  Flamme  und 
Zurücklassung  von  silberweissein  Platin.  Schwärzt 
sich  bei  der  trocknen  Destillation,  ohne  aufzu- 
schwellen und  giebt  ätherartige,  am  Ende  nach 
Salzsäure  riechende  Dämpfe,  von  denen  sich  wenig*  I 
stens  ein  Theil  zu  einem  ölartigen  Liquidum  coa-  I 
densiren  lässt.    In  der  Retorte  bleibt  ein  schwarzes 
Pulver  zurück,  welches  Kohle  und  Platin  enthält, 
angezündet  werden  kann  und  wie  Zunder  ver- 
glimmt mit  Zurücklassung  von  silberweissem  Platin. 
Die  gelben  Krystalle  lösen  sich  wenig  oder  nicht 
in  kaltem  Wasser.    Von  kochendem  Wasser  mei- 
den sie  verändert,  sie  werden  dabei  braun  und 
schleimig,  das  Wasser  wird  gelb  und  setzt  darauf 
eine  braune  flockige  Substanz  ab.  ,  Alkohol  löst 
iu  der  Kälte  wenig  und  beim  Kochen  etwas  davon 
auf,  was  beim  Erkalten  in.  Gestalt  eines  gelben 
krysUllinischen  Pulvers  wieder  niederfällt   Ätker  j 
löst  sie  nicht  anf.     Salzsäure  löst  etwas  beim 
Kochen  davon  auf  und  das  Salz  in  der  Lösung 
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wird  nicht  durch  Kochen  zersetzt.  Kalthydrat  löst 
sie  zu  einem  braunen  Liquidum  auf.  Auch  von 
Lösungen  von  Chlorkalium  und  Chlornatrium  wer- 
den sie  beim  Kochen  aufgelöst,  ohne  durch  die 
Kochhitze  zersetzt  zu  werden. 
h  Das  Önyloxyd-Platinchlorür,  dessen  Bildung 
sehr  viele  Analogie  mit  der  des  Elayl  -  Platinchlo- 
rurs hat,  unterscheidet  sich  doch  in  der  Analogie 
der  Zusammensetzung  davon  dadurch,  dass  es  ein 
Oxyd  enthält  und  das  letztere  ein  Radical. 

Die  saure  Masse,  welche  durch  Verdunstung 
im  luftleeren  Raum  erhalten  wird,  und  aus  der 
durch  Wasser  ein  unreineres  önyloxyd  -  Platin- 
chlorür  ausgezogen  worden  ist ,    gieht  bei  der 
trocknen  Destillation  unter  starkem  Aufbrausen  ein 
ölartiges  gefärbtes  Liquidum,  welches  nach  £  bis 
4  Stunde  einen  flockigen  kohlschwarzen  Körper 
absetzt,  wobei  das  Liquidum  farblos  wird.  Wird 
der  schwarze  Körper  abgeschieden  und  gelinde 
erhitzt,  so  brennt  er  mit  Explosion  ab.  Seine 
Zusammensetzung  ist  noch  nicht  untersucht  wor- 
den.   Zeise  giebt  ihn  vorläufig  den  Namen  Py- 
raeechhrplatina.     Wir  hoffen,   dass  dies  Hos 
vorläufig  geschehen  ist.    Man  muss  stets  Berg- 
mannes Rath  an  Gnyton  de  Morveau  bei  der 
Gründung  der  chemischen  Nomenclatur  vor  Augen 
haben :  „Ne  faites  point  grace  ä  aueune  denomi* 
nation  impropre." 

Die  harzartige  Masse,  welche  bei  der  Destil- 
lation des  Essigalkohols  mit  Platinchlorid  zurück- 
bleibt, und  welche  mit  Wasser  so  oh  wiederholt 
ausgezogen  Worden  ist,  als  dieses  noch  etwas  da- 
von auflöst,  nennt  Zeise  Platinhan*  Man  er- 
hält viel  davon.    Es  ist  schwarzbraun,  in  der 
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Kälte  spröde,  von  glasigem  Bruch,  in  der  Warme 
weich,  so  dass  es  wie  Wachs  geknetet  und  selbst 
in  Fäden  gezogen  werden  kanri,  brennt,  wie  ein 
Harz  mit  leuchtender  und  an  den  Rändern  mit 
grünlicher  Flamme,,  und  lässt  dabei  Platin  zurück. 
Bei  der  trocknen.  Destillation  schwillt  es  auf,  und 
liefert  Producte,  die  sich  grosseotkeils  condensiren 
lassen.  Der  Rückstand  ist  ein  schwierig  verbrenn- 
bares Kohlenstoflplatin.  Das  Platinharz  lÖ3t  sieh 
vollständig  in  Alkali  auf.  Essigalkohol  löst  dea 
grösseren  Theil  davon  auf.  Weinalkohol  und 
Äther  lösen  nur  einen  Theil  von  dem  Platinharz 
auf.  Behandelt  man  das  Ungelöste,  nachdem  es 
mit  Weinalkohol  und  Äther  erschöpft  worden  ist, 
mit  Aceton ,  so  löst  es  sich  auf  und  Äther  fallt 
aus  der  Lösung  einen  schwarzbraunen  Körper, 
den  Z eise  Chloraceplatin  nennt.  Dieser  Körper 
ist  nur  in  Essigalkohol  und  in  Kalihydrat  löslich. 

Das  Alkohol-  und  Athercxtract  des  Platinharzes 
scheint  2  besondere  Körper  zu  enthalten.  Zeise's 
wohlbekanntes  Vermögen  die  Zusammensetzung  sehr 
verwickelter  Körper  mit  der  äussersten  Genauig- 
keit auszumitteln ,  giebt  uns  Hoffnung  zu  höchst 
interessanten  Resultaten,  wenn  diese  schöne  Ar- 
beit vollendet  sein  wird, 

;  Kane  *)  destillirte  den  braunen,  unreinen  essig- 
sauren Kalk,  der  in  Holzessig -Fabriken  zur  Rei- 
nigung der  Essigsäure  bereitet  wird,  und  erhielt 
dabei  einen  braunen  Holzessig,  auf  dessen  Ober- 
fläche sich  eine  Schicht  von  einem  braunen  Öl 
befand.  Dieses  wurde  mit  Wasser  ausgewaschen, 
welches  daraus  dem  Volum  nach  die  Hälfte  an 
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Essigalkohol  auszog  and  ein  brenzliches  Öl  zu- 
r fickliess ,  welches  einer  frfcctionirten  Destillation 
unterworfen  wurde.    Die  Destillation  begann  bei 
-f-  71°  unjd  der  Kochpunkt  stieg  bis  zu  +  126°i 
Hie  Portion,  welche  zwischen  -|-104°  und  -f:i260 
überging,  wurde  zusammen  genommen  und  darauf 
i-ectificirt ,  wobei  es  einen  fixen  Kochpunkt  bei 
— 120°  hatte.  —  Es  ist  ia  Wahrheit  nicht  leicht 
zu  begreifen,  wie  eine  Flüssigkeit,  die  bei  -f"  *04<> 
kocht,  mit  der  identisch  sein  kann,  welche  bei 
-f-  120°  kocht,  wiewohl  man  wohl  versteht,  dass 
Ton  2  wenig  ungleich  flüchtigen  Flüssigkeiten  ein 
Gemisch  erhalten  werden  kann,   das  bei-  einer 
Mitteltemperatur,  die  in  der  Gradzahl  wenig  ver- 
schieden ist,  von  Anfang  bis  zu  Ende  destillirt. 
Inzwischen  bat  nun  diese  Flüssigkeit,  die  für  un- 
gemischt gehalten  wurde,  den  Namen  Dumasin 
erhalten«;    Sie  ist  farblos,  riecht  brenzlich,  löst 
sich  in  Alkohol  und  Äther,  und  giebt  mit  Silpe- 
tersäure  eine  eigne,*  noch  nicht  analysirte  Säure. 
Ihr  Gas  wiegt  5,204.    Sie  wurde  bei  einem  ein- 
zigen Versuche  {zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefundeta  .  Atome    Berechnet      .1  ■- 

Kohlenstojr  .  V 78,82       10      79,30  . 
Wasserstoff  .  •  10,44       16  10,33 
Sauerstoff  .  -  .  10,72         1      10,35,  , 
=  C10H"^-O.    Wenn  sich  10  Vol.  Kehlenga^ 
16  Vol.  Wasserstoflgas  und  1  Vol.  Sauerstoffgaa 
auf  2  Vol.  condensirt  haben,  so  wiegt  sie  in  Gas- 
form nach  der  Rechnung  =  5,3136.       ••   i  1 

Sie  hat  dasselbe  speeif.  Gewicht  in  Gasform 
und  dieselbe  procentische  Zusammensetzung  wie 
der  Campher.  Der  Name  Dumasin  ist  ihr  Dumas 
zu  Ehren  gegeben  worden.     Allerdings  -  ht  die 
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Achtung   für  grosse  Verdienste  rülimenswerth , 
*       aber  mau  kann  es  nicht  billigen,   dass  sie  in 
der  Chemie  als  Nomenclatur  -  Princip  angewendet 
werde. 

Marchand  *)  hat  angegeben,  dass  dasselbe 
flüchtige  Öl  aus  allen  essigsauren  Salzen  gegen 
das  Ende  der  Destillation  erhalten  werde.  Er 
hält  es  für  das  Produet  der  Zersetzung  des  Essig- 
alkohols.  Um  es  von  dem  Alkohol  zu  scheiden, 
mischt  er  Schwefelsäure  hinzu,  sättigt  mit  kohlen- 
saurem Kalk  und  verdünnt  mit  Wasser,  wobei 
das  Ol  in  der  Oberfläche  abgeschieden  wird.  Es 
wird  durch  Destillation  gereinigt,  wobei  in  der 
Retorte  ein  -pechähnlicher  Körper  zurückbleibt. 
DettUUtions-      Iu  Paris  wendet  man  für  die  Gasbeleuchtung 

Pr0IlM2.y0n  **arÄ  von  P*nU8  maritima  an,  auf  die  Weise, 
dass  man  das  geschmolzene  Harz  in  ein  gusseiser- 
nes Gefäss ,  welches  mit  Coaks  gefüllt  und  vor- 
her bis  zum  Braunglühen  erhitzt  worden  ist,  flie- 

»  säen  laset.    Das  Harz  wird  durch  die  Hitze  zer- 

setz! und  liefert  dabei  sehr  viel  Gas  ,  welches  für 
das  Gaslicht  Angewendet  wird,  eine  ölartige  Flüs- 
sigkeit, die  mit  Sorgfalt  aus  dem  Gas  conden- 
sirt  wird,  und  in  der  Retorte  bleibt  Kohle  zurück. 
Diese  condensirte  ölartige  Flüssigkeit  ist  der  Ge- 
genstand von  Untersuchungen  von  Pelletier  und 
Walter**)  gewesen,  die  darin  verschiedene  neue 
Produete  der  trocknen  Destillation  entdeckt  haben. 

Das  aus  dem  Gas  condensirte  Ol  ist  dunkel- ' 
braun  und  spielt  ins  Blaue.    Es  wird  destillirt, 
kommt  bei  ^  130°  ins  Kochen  und  fährt  fort  zu 


*)  Journ.  für  pract.  Chemie  XIII.  pag.  69. 
*)  Podendorf  ff  Atnml.  XLIV,  pag.  8t. 
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kochen,  während  der  Koebpunfct  anf  + 160°  sleigf, 
dann  hört  das  Kochen  anf  «nd  die  Temperatur 
steigt  ziemlich  schnell  auf  -f-  280°,  wo  die  De* 
slillation  wieder  beginnt  mit ■  veränderlichen!  Bro# 
dtiet  und  fahrt  fort,  während  sich  der  Kochpunkt 
allmälig  bis  auf  -j-  350°  erhebt.    Nachdem  diese 
Temperatur  erreicht  worden  ist,  verändert  sich  das 
Dcstillationsproduct  aufs  Neue  ,  und  das,  was  nun 
übergeht,  bleibt  sich  gleich,  bis  nur  noch  Kohle 
in   dem  Destillationsgcfässe  übrig  ist;    Der  jGc* 
genstand  der  Untersuchung  theik  sich  jetzt  iir>3 
verschiedene  Destiltationsproducte ,  die  bereitfefur 
technische  Anwendung  in  -der;  Gaslichtfabrik ;  he* 
reitet  werden.    Das  erste,  was  zwischen  rj^iäOP 
und  -f-i  160°  übergeht,  wird  in: ^derr  Fabrik  mve 
essence  genannt,  das,  was  zuletzt  davon  überde» 
stillirt,  enthält  ein  wenig ^Nasph iha  1  in,  was  «  steh 
fortwährend  in  geringer  Menge  sublimirt, -\  wah- 
rend die  Temperatur  auf  +  280°  steigt 
was  dann  überzugehen  anfangt,  nennt  der  Fabrik 
kant  huile  ßxe.    Das  anfangs-  kommende  enthält 
ein  wenig  Naphthalin;  was  zuletzt,  über  + 35tt°, 
dcstillirt,  wird  matiere  so&k '  genannt*  mII  ; 

Die  vive  essence  ist  ein  leichtflüssiges  gelbro- 
thes,  stark  riechendes  Liquidum,  welches!  Lack» 
mos  röthet  und  0,3  von  dem  angewandten  Harze 
ausmacht.  Es  wird  einer  neuen  Destillation^  un<- 
temorfen,  bei  der  es  bei  + 1300  *ns  Kochen  ge- 
rälh  und  sich  dabei  eine  gute  Weile  erhält,  wor- 
auf die  Temperatur  allmälig  auf  +160°  steigt. 
Wird  diese  Temperatur  behutsam  unterhalten,  so 
hört  das  Kochen  endlich  anf.  Dann  wechselt  man 
die  Vorlage  und  erhöht  die  Temperatur.  Bei  +1750 
fangt  das  Kochen  wieder,  an  und  erhöht  sJph  auf 
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4-  22<M$  ?  man  wechselt  dann  nieder  die  Vorlage 
und  erhält  jetzt  Naph  talin  in  grösser  Menge,  und 
aiiu  Ende  bleibt  in  der  Betörte  eine  ^  eckähnliche 
Masse,  Die  Producto  dieser  Destillation  sind  4, 
fein  flütbliges  Öl,  welches  zwischen  -f  130°  und 
•*f-  <I6©9 ? übergeht i  ' ein  anderes  Öl, ;  welches  zwi- 
schen +  473?  und  4-  »20?  übergeb*»  Naphthalin 
nud  Theer.     :  r..>  .  .•  '!'  -  . 

Harznaphtha.  }i!  Aiis!  dem  ersten!  von,  diesen  "ölen,  welches  ein 
Gemiscb  von  ;  mehreie«  Körpern  ist,  haben  Pol- 
XetSer^nd  Wolter  ein  flüchtiges  Öl  herv»rgc. 
bracht welches  sie  Itetinnaplitha ,  Harznaphtha 
gahatot!  habett.,  ;Icb>  babe  mit  Vorsalz  das  Wort 
(hervorgebracht  geh  raucht! ,  :*>  weil  hier'  nicht  die 
•Frage  vorliegt ,  die»  Stoffe  unverändert  ztf  erkalten, 
welche  i»  diesem  >  Braudel  mit  einander  vermischt 
waren  j  sondern"!  jfaar'Idte  Producte^  welche  durch 
clno  bestimmte  Behandlung  mit  Reagentien  her- 
vorgebracht werden,!  was  ;die  beiden  franzöVichen 
Checalikcr  für  ein  .Und  dasselbe  genommen  zu  ha* 
ben  scheinen,  Was  jedoch  keineswegs  der  Fall 
ist«' 'A^ber  dies  Vermindert'  adf  keine  Weise  den 
Werth  ihrer  Resultate; 

Die  Harznaphthd  wird?  «na  dem  fliklit igen  öl 
auf  folgende  Wetee: 'bereitet:  Man*  vermischt  das 
Öl  mit  ^  seines  Volums  Schwefelsäure,  schüttelt 
es  damit1  wohl  um  undJässi  es  dabn  in  Ruhe. 
Das'Gemiscb,  welches1  sich  dabei  »weriig  erwärmt, 
bt  diuifceirotl»  und  tbfcilt  sich  aHmä%  in  2  Schieb- 
teny  von  denen  die  untere  dich  und  braun  ist  und 
Schwefelsäure  enthält,  verbunden' mit  einem  ver- 
änderten Thcil  des  Braudel*.  Es/  riiocht  nach 
teckwefliger  Säure.  t  JDle«  höhere:  Schi  cht  Jst  dünn* 
flüssig y  rutnlich,  und  angenehm  riechend.  Sie 
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vtird  \  vorsichtig  dcstillii  t,  dabei  färbt  sie  sich  blau, 
eiiUYicAelt  iacJiweflige  Säure  «ml  in  die  Vorlage 
gebt  fön  klares' farbloses  öl.  Dieses  Öl  färbt  sieh  ,bei 
gleicher  Behandlung  mit  Schwefelsäure  ,wiedepuia 
sehr  stark ,  worauf  man :  >4as Gefällte  abscheidet 
und  das  Öl  reetifieirt.  Zum.  drittentnfrle  wird  die? 
ges  Öl  Votf  tfe^  Sch^efejfcäure  nur  noch  pomeran- 
zengelb/  und  es  färbt  sich  darauf  bei  jeder  wie* 
derboltea  Behandlung  mit  Schwefelsaure  immer 
wenige**  bis  diese  Säure  glicht  mehr  darauf  ein« 
w^t;:  fein  jedoch  auf  diesen  Punkt  zu  kommen, 
U|r«ine  15  hk  iUß  Mai;  wiederholte)  Behandlung 
wit  Schwefelsäure  erforderlich.»:  Dabei  Iwirft  man 
die  Frage ;aijf^  Jkrfawm  ^Mirde /da»; Brändeft' nieht 
aat einmal  mit  *  B.  deiri  doppelten  V/rilüm  Schwe* 
fel^Urre  behandelt  ?  Darauf  gebe»,  jedoch  die  Yer* 
suche:  keine  Antwort* Das  <öl  uwird  mit  einer 
Concentrin*  Laugte  ,  von  Kalibydrat  yqu  sdbwefli- 
ger  $ftur&  befreit  UihUj  nach  tfenti  Troicfenei*yihit 
concenU  ir^  S^b^  destillta* 
so  oft  dims  seinen  metaUisehert>  Glanz  darin  ver- 
liert. '  Die  Harznaphtha  hat>  in  diesem  Zustande 
folgende  EJgensobaften x  Sie-  ist  ein  'farbloses, 
hla  res  •  flilebtigesiÖl ,  «echt  eigenthümlich ,  ange- 
nehm* scfcmbckt  ,steeji<md ,  und^hrtieht  dad> Licht 
stärk,  ohne>.  &wb!  dessen  Einfkrss  veratMreirt  zu 
werden.  Sie  halb  (bin  :specif.  ^Gewicht  von  0,86 
(bei  einer  nicht  angegebenen  Temperatur*)*  erstarrt 
nicht  bei  —  20° v  kocht  hei  ^408°  und  dieser 
Kochpunkt-  steigt  nicht  hoher.' >MKr  ispeci f.  Gewicht 
in  Gasform  ist  <3,23,  Sie  scheint  "i  unlöslich  s  in 
Wasser,  aber Jöslich-ili?  Alkohol und  Alber za-sein, 
bestimmt  ist  darüber  nifcfrto'}  abgeführt.  1  Sielässt 
sich  mit  Ölen  mischet  Cutd  löst  selbst  Harze  auf. 
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In  der  Wärme  löst  sie  ziemlich  viel  Schwefel  auf. 
Die  Lösung  ist  blassgelb  und  setzt  beim  Erkalten 
den  Schwefel  in  blassgclben  farrrikrautähnlichen 
Krystallcn  ab*  Sie  absorbirt  Chlorgas  bei  ge- 
wöhnlicher Lufttemperatur  und  bekommt  dadurch 
eine  gelbliche  Farbe  |  aber  das  Gas  kann  davon 
so  weggedunstet  werden,  dass  die  Harznaphtba 
unverändert  zurückbleibt.  Bei  höherer'  Tempera* 
tue  ist  das  Verhalten  anders,  wie  wir  weiter  Unten 
selten  werden.  Sie  löst  Jod  mit  rother  Färbt 
auf«. Sie  kariii'Von  Schwefelsäure  ahdestillirt  wer- 
den ^  ohne  einbc  besondere  Veränderung  zu  erlei- 
den. Salpelersüure  greift  sie  erst  beim  Koche« 
an.  Dabei  entwickelt  sich  sowohl  salpetrige  Säure 
als  auch  Blausäure,  und  aus  de*  sauren  Flüssig- 
keit sohiesst  «in  weisser  Körper*  in  warzenförmi- 
ge« Korne  rn  an ,  der  eine '  eigne  neue  Saure  zu 
sein  scheint ,  die  Uheü weise  subtimlrt  werde»  kann, 
schwerlöslich  in  Walser  und  löslicher  in  Alkohol 
ist. '  Sie  ist; nicht  weiter  untersucht  werden.  Die 
Harznaphtba  «wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

;>b     •  -  ,  Gefunden    Atome  Berechnet  «. 

Kehleostoff  .  .  91,69  8  t;91,4« ^ 
Wasserstoff '-.v  >   8^57      8  ,  8>54. 

J  >-Alle '  Verbrennungs  •  Analysen  -gaben ,  wie  es 
bei  den  Amalien  des  Naphthalins  immer  der  FaH 
gewesen  ist,  einen  kleinen  Überschuss.  In  Gas- 
form besteht  sie^sons  ':  ;■.•«-"  .)  M  %%m 
r   >!)  9  äVolumenKohlens<ongas  =  5,8996 

■>l  8>Völumen  Wasserstoffgas  tzz  0,5504 

condensirt  auf  2  Volumen  Harznaphtha  =6,4500, 
woraus  das  mit  dem  Versuche  sehr  wohl  überein- 
stimmende speeif.  Gewicht  =  3,225  •  folgt.  Ihr 
Atomgewicht  <  ist  =  585,994;'-  J 
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Barznapfitha  mit  Sahbildern.  Bei  einer  hö- 
heren Temperatur  oder  beim  Kochpunfctc  der  Harz- 
naphtha wirken;  Chlor  und  Brom  darauf  ein,  sie 
saheidcn,  wie  es  Pelletier  und  Walter  für 
wahrscheinlich  halten,  i  Äquivalent  Wasserstoff 
ab  uud  bringen  ein  neues  Radical  =  C7H6  her- 
vor, das,  4n  Übereinstimmung  mit  der  Benennung 
der  ProductW  von  der  Behandlung  des  Naphthalins 
mit  Chlor,  J&eptahexyl  genannt  werden  könnte. 
Es  verbindet  sich  mit  1  Atom  des  Salzbilders  zu 
Hcptahcxylchlorür  C7H6€l  und  zu  Hcptahexyl- 
bromür  C7H6Br.  Die  Bromverbinduug  wird  er- 
halten, wenn  man  das  Öl  mit  Brom  vermischt 
und  den  ÜÜcrschuss  davon  wieder  abdestillirt. 
Die  Chlorverbindung  wird  erhalten,  wenn  man 
troeknes  Chlorgas  in  die  bis  nahe  zum  Kochen 
erhitzte  Harznaphtha  leitet.  Dabei  geht  mit  dem 
Chlorgase  ein  Theil  unveränderter  Harznaphtha 
weg,  die  .einer  neueu  Behandlung  unterworfen 
werden  muss.  Der  veränderte  Theil  oder  das 
Hcptahexylchlorür  bleibt  in  der  Retorte  als  ein 
ölartiges  schweres  Liquidum  zurück.  Es  wird 
durch  Waschen  mit  Wasser  von  Chlor  und  Salz- 
säure befreit  und  darauf  im  luftleeren  Räume  über 
Schwefelsäure  getrocknet.  Es  ist  gelbbraun,  hat 
einen  starken  und  durchdringenden  Rettiggeruch, 
reizt  die  Augen,  schmeckt  stechend,  brennt  schwie- 
rig mit  einer  rothen,  an  den  Rändern  grünlichen 
Flamme,  wobei  sich  ein  Theil  unveränderten 
Chlorürs  verflüchtigt.  In  Betreff  seiner  äusseren 
Eigenschaften  ist  es  dem  sogenannten  Chlor- 
benzoyl  sehr  ähnlich.  Bei  der  Destillation  mit 
Kalkerde  oder  Talkerde  wird  es  zersetzt.  Das 
Bromür  ist  dem  Chlorür  so  ähnlich,   dass  sie 

Berzeliu*  Jalirc»  -  BcrieLt  XIX.  40 
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nur  durch  die  Analyse  unterschieden  werden 
können. 

Harzöl.  p  Aus  dem  weniger  flüchtigen  Brand  öl  der  we  | 
essence  haben  Pelletier  und  Walter  ein  ai- 
de res  Brandol  hervorgebracht ,  welches  sie  Iielinyl 
nennen ,  was  ich  mit  Harzöl  übersetze  aus  dem 
Grunde,  weil  Retinyl  zufolge  des  angenommenen 
Nomenclatur-Princips  das  Radical  für  Harz  be- 
deutet, wofür  es  jedoch  nicht  betrachtet  werden 
kann,  da  kein  Harz  bekannt  ist,  zu  dein  eine 
solche  Ansicht  passen  würde. 

Die  Bereitung  des  Harzöls  hat  grössere  Schwie- 
rigkeiten als  die  der  Harznaphtha.  Es  ist  mit 
Harznaphtha  vermischt,  die  man  dadurch  darans 
zu  entfernen  suchen  inuss,  dass  es  in  einem  De- 
stillationsgefäss  bei  einer  Temperatur  von  etat 
-(- 140°  erhalten  wird,  bei  der  sie  allmälig  daraas 
abdcstillirt,  dabei  aber  einen  Theil  des  Harzöls 
mitführt.  Am  Ende  lässt  man  es  eine  Weile 
kochen,  bevor  man  die  Vorlage  wechselt.  Dann 
destillirt  man  es  mit  gewechselter  Vorlage  aber. 
Um  es  richtig  frei  von  Harznaphtha  zu  bekommen, 
ist  es  am  besten ,  das  jetzt  Überdcstillircnde  « 
fractiöniren.  Ist  es  dann  wohl  von  Harznapiitba 
.  befreit,    so  behandelt  man  es  abwechselnd  mit 

• 

concentrirtem  Kalihydrat  und  darauf  mit  coocen* 
trirter  Schwefelsäure,  worauf  es  destillirt  wird 
Die  Schwefelsäure  zieht  daraus  Naphthalin  aas, 
verändert  aber  auch  jedes  Mal  das  Harzöl  ein 
wenig,  so  dass  es  durch  eine  allzu  oft  erneuerte 
Behandlung  damit  am  Ende  ganz  zerstört  werden 
würde.  Im  Anfange  färbt  sich  sowohl  die  Schwe* 
.feisäure  als  auch^das  Harzöl,  aber  darauf  nur  die 
Schwefelsäure ,  was  auch  mit  dem  reinen  Öl 
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schiebt.  Zuletzt  wird  es  über  Kalium  desüllirt, 
was  aucb  darauf  einwirkt,  so  dass  es  niebt  mehr 
als  höchstens  3  Mal  darüber  abdestillirt  werden 
muss,  da  das  Kalium  auch  aus  dein  reinen  Öl 
Kohle  abscheidet  und  sich  mit  einer  schwarzen 
Rinde  überzieht ,  die  sich  ablöst  und  abfällt.  So 
gereinigt  bat  es  folgende  Eigenschaften :  Es  ist 
ei«  klares  farbloses  Liquidum ,  schwerflüssiger  als 
die  Harznaphtha,  riecht  anders  wie  diese,  schmeckt 
stechender  und  zugleich  etwas  bitter.  Specif.  Ge- 
wicht =  0,87  bei  +13°.  Kocht  bei  +150° 
und  destillirt  unverändert  über.  Specif.  Gewicht 
in  Gasform  =  4,244.  Zu  Schwefel,  Jod  und 
Chlor  verhält  es  sich  wie  die  Harznaphtha.  Es 
las  st  sich  leicht  mit  Ölen  mischen  und  löst  Harze 
auf.    Seine  Zusammensetzung  ist: 

Gefunden    Atome    Berechnet  .. 

Kohlenstoff  .  .  90,25        9  90,17 
Wasserstoff  .  .  10,05      12  9,83, 
Atomgewicht  =762,82.  In  Gasform  besteht  es  aus : 
9  Volumen  Kohlenstoffgas  =,7,5852 
12  Volum.  Wasserstoffgas  =  0,8256, 

^      ■  * 

condensirt  zu  2  Vol.  Harzöl  =  -^5?  =4,2054, 

.  2 

was  nahe  genug  mit  dem  durch  direkte  Versuche 
bestimmten  specif.  Gewicht  übereinstimmt« 

Wird  es  auf  ähnliche  Weise,  wie  die  Harz- 
naphtha ^  mit  Chlor  behandelt  >:  so  liefert  es  ein 
ähnlich  beschaffenes  Chlorür*  das  aber  einen  viel 
schwächeren  und  ganz  verschiedenen  Geruch  besitzt. 

Von  Salpetersäure  ;  wird  es ,  auch  ohne  Bei- 
hülfe  von  Wärme,  angegriffen,  aber  heftiger  beim 
Kochen;  es  entwickeln  sich  roüie  Dämpfe,  ver- 
mischt mit  ein  wenig  Blausäure.  i  Das  Öl  löst 

40* 
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sich  ganz  auf  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit ,  aus 
der  sich  beim  Erkalten  weisse  Flocken,  theils  in 
der  Flüssigkeit,  theils  auf  der  Oberfläche  dersel- 
ben absetzen.  Der  neu  gebildete  Körper  glcickt 
nach  demWascben  mit  Wasser  im  Ansehen  einem 
Fett.  Er  löst  sieb  augenblicklich  in  Kalibydrat 
mit  tiefrbther  Farbe.  Er  verändert  sich  dabei 
und  Säuren  fällen  aus  der  Lösung  einen  roüten 
Körper. 

Huile  fixe.  Wir  kommen  nun  zu  dem  Fabrik- 
Prodiictc,  was  diesen  Namen  erhalten  hat.  Es 
ist  ein  dickes,  öläbnlicbes  Liquidum  von  braun- 
gelber  Farbe,  die  an  den  Kanten  blau  erscheint, 
es  opalisirt  und  ist  oft  trübe.  Man  klärt  es  in 
Fabriken  durch  Behandlung  mit  einer  Lauge  von 
kaustiscb  er  Pottasche  von  41°  Beaume,  und  be- 
nutzt es  darauf  zum  Anstreichen  der  Aussenseite 
von  Gebäuden.  Das  rohe  Huile  fixe  enthält  Es- 
sigsäure, ein  wenig  Kreosot  und  eine  bituminöse 
Substanz,  deren  sich  das  Kali  daraus  bemächtigt, 
worauf  ein  wenig  flüchtiges  Öl  zurückbleibt,  ver- 
mischt mit  den  beiden  eben  beschriebenen  Ölen, 
mit  Naphthalin  und  einer  krystallisirenden  Sub- 
stanz, welche  dieselbe  ist,  die  in  dem  zuletzt 
übergehenden  Product  enthalten  ist  und  Matiere 
solide  genannt  wird.  Das  erste  von  diesen  haben 
sie  Retinole  genannt,  was  wir  mit  Harzthran 
übersetzen  wollen,  und  die  letzte  hat  den  Namen 
Metanaphthaline  erhalten,  welchen  wir  mit  Halb- 
fett übersetzen  wollen. 

Der  Harzthran  wird  durch  Destillation  des 
Huile  fixe  erhalten,  wobei  man  weder  das  zuerst 
Übergehende,  was  Harznaphtba  und  Harzöl  ent- 
hält, noch  das  zuletzt  Kommende,  was  Harzfett 
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enthält,  für  die  weitere  Behandlung  aufsammelt. 
Aber  auch  das  in  der  Mitte  besonders  aufgesam- 
melte Product  muss  aufs  Neue  mehrere  Male  (Pel- 
letier  und  Walter  wiederholten  sie  12  Male) 
einer  ähnlich  beschaffenen  fractionirten  Destillation 
unterworfen  werden,  wenn  man  gehörig  sicher 
werden  will,  dass  man  diese  fremden  Stoffe  ab- 
geschieden habe.  Dennoch  bleibt  Naphthalin  darin 
zurück,  welches  zur  Entfernung  so  oft  wiederholte 
Behandlungen  mit  concentrirter Schwefelsäure,  dann 
mit  Kalilauge  und  Umdestillirungeii  erfordert,  bis 
man  ein  farbloses  Liquidum  hat,  das  bei  -f-  238° 
kocht.  Aber  auch  der  Harzthran  wird  dabei  durch 
die  Schwefelsäure  partiell  zerstört,  die  einen  Tb  eil 
davon  auflöst  und  die  aufgelöste  Portion  verkohlt, 
wodurch  man  bei  jeder  Wiederholung  eine  Portion 
von  dem  Harzthran  verliert.  So  lange  noch  etwas 
Harzöl  zurück  ist,  wird  der  Harzthran  durch  Schwe- 
felsäure rotli,  aber  er  wird  grün  ,  wenn  das  Harzöl 
weggeschafft  ist.  Es  ist  wahrscheinlich ,  dass  die 
vielfachen  Repetitioncn  des  Keinignngsprocesses 
vermieden  werden  können,  weon  man  das  Huile 
fixe  in  einem  DestillationsgeKss  bei  -f  160°  oder 
ungefähr  so  heiss  erhielte,  während  Wasserdämpfe 
durch  dasselbe  geleitet  würden ,  in  denen  dann 
die  flüchtigeren  Producle  mit  einer  besonde- 
ren Leichtigkeit  abd unsteten,  so  dass  wenig  da- 
von zurückbliebe.  Das  Naphthalin  destillirt  z.  B. 
mit  der  grössten  Leichtigkeit  mit  Wasser  über, 
und  dasselbe  ist  sieher  auch  mit  den  andern 
der  Fall.  *  ."i 

Der  Harzthran  Ira* folgende  Eigenschaften : 
Er  ist  ein  farbloses ,  klares,  schwerflüssiges,  fettig 
anzufühlendes  ;  Öl  ,   geruch-  und  geschmacklos. 
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Specif.  Gewicht  =  0,9.  Koclipunkt 
-f-  2360  und  +  2ii°.  Mit  völliger  Sicherheit 
der  Koclipunkt  nicht  bestimmt  werden  können 
weil  er  bei  der  Destillation  einem  geringen 
nach,  in  einen  flüchtigen  und  einen  weniger  find 
tigeh  Körper  zersetzt  wird,  aber  sie  haben  + 
als  der  Wahrheit  am  nächsten  betrachtet.  Specif 
Gewicht  in  Gasform  =  7,11.  Er  verändert 
nicht  im  Sonnenlichte,  verflüchtigt  sich  langst 
in  der  Luft,  so  dass  ein  Fettfleck,  den  er 
Papier  macht,  allmälig  wieder  verschwindet, 
löst  Schwefel  und  Jod  in  grösserer  Menge  au 
als  die  vorhergehenden  Körper,  wahrsch 
weil  die  Temperatur  höher  gegeben  werden  kann 
Der  Schwefel  schiesst  beim  Erkalten  durchsehet 
nend  daraus  an.  Er  wird  nicht  durch 
verändert ;  schwärzt  sich  dieses  darin ,  so  erwe 
sich  daraus  die  Gegenwart  von  Harzöl.  Chi 
verbindet  sich  damit  nahe  beim  Kochpunkte, 
entwickelt  sich  Salzsäuregas,  während  ein 
durchscheinendes,  bei  gewöhnlicher  Tem 
nicht  mehr  flüssiges  Chloriir  erhalten  wird.  D 
ses  hat  einen  schwächen  Rosengeruch,  sinkt 
Wasser  unter,  ohne;  sich-  aufzulösen  ,  und  brenat 
schwieriger  als  die ^vorhergehenden  Chlorverkt* 
düngen.  Salpetersäure  Jzersetzt  den  Harzthran  in 
der  Wörme,  ohne  Entwicklung  von  Blausäure, 
und  es  bleibt  ein  öUrtiges,,  stark  gefärbtes  Pro- 
duet  zurück.  Er  absdrj»ivt*scin  doppeltes  Volum 
schwefliger  Säure.  *  Alkalien  verändern  r ihn  nicht. 
Er  mischt  sich  mit  Ölen  und  löst  Harze  auf.  Ko* 
pal  und  Caoutchouo  schnellen  darin  auf,  das  letz- 
tere wird  leicht  mU  Verlust  seiner-EUstieität  da 
von  aufgelöst ,  ider  oralere  wird  dagegen  wenig 
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aufgelöst  Er  wurde  zusammengesetzt  gefunden 
aus  ; 

Gefunden       Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  92,49  i  t  92,35 
Wasserstoff .  .    7,76  i  7,65. 

^  t.  Er  besteht  also  aus  einer  gleichen  Anzahl  von 
Atomen  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  und  ist 
eine  polymerische  Modifikation  von  CH.  Die 
Anzahl  von  den  darin  enthaltenen  Atomen  kann 
sonst  auch  noch  aus  seinem  speeif.  Gewicht  in 
Gasform  geschlossen  werden ,  denn 

8  Volumen  Kohlenstoffgas  .  .  =  6,7424 
6  Volumen  Wasserstoflgas  .  .  =  0,5504 

condensirt  zu  1  Volumen     ....=:  7,2928* 

Daraus  folgt,  dass  er  entweder  =  C8H8  ist,  oder, 
wenn  hier,  wie  es  bei  den  vorhergehenden  unwi- 
dersprechlich  der  Fall  ist,  das  Atom  von  2  Atomen 
ausgemacht  wird,  so  dass  sich  16C-{-H>H  auf  2 
Volumen  verdichtet  haben,  =C16H16.  Was  von 
diesen  das  Richtigere  ist,  kann  noch  nicht  mit 
völliger  Sicherheit  bestimmt  werden. 

Mutiere  solide.  Diese  ist  blaugrün,  hat  Butler« 
Consi&tenz  und  wird  von  Harzfett  und  ein  wenig 
Naphthalin  ausgemacht,  durchmischt  mit  Harz- 
thran.  Bei  der  Untdestillirung  geht  zuerst  Harz- 
Uirän  und  Naphthalin  über  und  darauf  kommt  bei 
einer  viel  höheren  Temperatur  das  Harzfett  iu  Ge- 
stalt eines  weissen  Rauchs,  der  iu  dem  Retorlen- 
lialse  wachsähnltch  erstarrt  oder  geschmolzen,  in 
die  Vorlage  abfliesst.  Bei  noch  höherer  Hitze,  in 
welcher  das  Glas  zu  erweichen  anfangt,  kommen 
gelbe  und-  anfangs  etwas  grüne  Dämpfe,  die,  wenn 
die  Operation  nickt  unterbrochen  wird,  sich  mit 
dem  Harzfett  mischen.    Der  gelbe  Stoff  ist  ein 
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gewöhnliches  Endprodoct  der  Destillation  harzar- 
tiger Korpen 

Das  Destillations -Product  wird  durch  Pressen 
zwischen  Loschpapier  von  anhangendem  Harzthran 
befreit,  darauf  bis  zur  Sättigung  in  kochendem 
wasserfreien  Alkohol  aufgelöst,  der  Auflösung 
Rlutlaugerikohie  zugesetzt  und  kochend  filtrirt 
Die  Lösung  setzt  dann  beim  Erkalten  das  Harz- 
fett  in  Krystallen  ab,  die  aufs  Neue  ein  Paar 
Mal  umkrystallisirt  werden  müssen.  Diese  Kry- 
stalle  .rerden  darauf  getrocknet,  mit  kalter  concen- 
trirter  Schwefelsäure  zusammen  gerieben,  die  ei- 
nen kleinen  Rückhalt  von  Harzthran  zerstört,  und 
nun  im  Wasserbade  geschmolzen.  Das  Fett 
schwimmt  dabei  oben  auf,  wird  nach  dem  Erstar- 
ren abgenommen,  gewaschen  nnd  mit  wasserfreiem 
Alkohol  umkrystallisirt.  Wenn  es  vollkommen 
rein  ist,  so  wird  die  Schwefelsäure  davon  weder 
grün  noch  roth. 

Das  JEhrzfett  ist  weiss,  krystallisirt  in  perl- 
mutterglänzenden Blättern,  ist  geschmacklos  nnd 

riecht  schwach  nach  Wachs.     Es  schmilzt  hei 

t 

+  67°  und  erstarrt  krystallinisch«  Es  kocht  hei 
-f-  365°  und  destillirt  unverändert  über.  Es  ist 
unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  oder 
wasserhaltigem  Alkohol,  leichtlöslich  in  kochen- 
dem wasserfreien  Alkohol,  Äther,  Tcrpenthinöl 
Harznaphtha,  Harzöl  und  Harzthran.  Es  lässt 
sich  mit  Schwefel  zusammen  schmelzen,  wird 
nicht  von  Kalium  verändert,  löst  sich  nicht  in  Kali- 
hydrat, wird  von  Schwefelsäure  nur  in  höherer 
Temperatur  angegriffen,  wobei  sich  schweflige 
Säure  entwickelt  und  die  Masse  verkohlt  wird. 
Salpetersäure  verwandelt  es  in  einen  ochergelben, 
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liarz'alinlichen  Körper.    Chlor,  in  geschmolzenes  * 
Harzfett  eingeleitet ,  entwickelt  Salzsäure  und  bil- 
det einen  grünlichen ,  harzahnlichen ,  in  wasser- 
freiem Alkohol  weniger  leicht  löslichen  Körper, 
ftb  Harzfett. 

Das  Harzfeit  wurde  zusammengesetzt  gefun- 
den aus:  ' 

Ge  fanden       Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  •  93,71  5  93,87 
Wasserstoff.  .    6,45  4  6,13 

Es  hat  also  die  procentische  Zusammensetzung 
des  Naphthalins,  woher  Pelletier  und  Waller 
den  Namen  Metanaphthaline  hergeleitet  hahen. 

Dumas*)  hat  die  angeführten  Analysen  wie- 
derholt und  sie  richtig  gefunden.  Bei  dem  zuletzt 
angeführten  erhielt  er  etwas  abweichende  Resul- 
tate. Er  halt  es  daher  nicht  für  isoraerisch  mit 
dem  Naphthalin.    Die  Analysen  gaben : 

Gefanden  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  93,1  93,7  93,3  93,6      16  93,28 
Wasserstoff  7,1  6,9   7,0   7,i      14  6,72. 

Es  kann  allerdings  nicht  geläugnet  werden, 
dass  diese  Zusammeusetzungsformel  auch  einige 
Wahrscheinlichkeit  für  sich  hat.  Es  wäre  dann 
Harzthran  C16H16,  aus  dem  2  Atome  Wasserstoff 
weggegangen  wären  =Cl6H1+.  Dumas  nennt 
es  Retisterene. 

Diese  Bemerkung  veranlasste  Dumas  zu  er-  Naphthalin, 
neuerten  analytischen  Untersuchungen  der  Zusam- 
mensetzung des  Naphthalins  und  des  Paranaphr 
thalins,  bei  denen  er  folgende  Resultate  erhielt: 

Naphthalin  aus      -  Naphthalin  aas  Para- 

(       den  Producten  von  Harz.  Steinkohlentheer.  naph thalin. 

Kohlenstoff  .  94,2  94,2  94,27  94,9  94,9  94,55  94,2  94,55  93,80 

Wasserstoff  .    6,3    6,3    6,26    6,2    6,1  6,50    6,3    6,20  6,06. 

*)  Poggendorff'i  Annal.  XLIV.  pag.  410.  ' 
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Aus  diesen  Analysen  zieht  Dumas  das  Re- 
sultat, dass  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  xo 
hoch  angenommen  worden  sei  und  dass  es  75,9 
oder  höchstens  76,0,  anstatt  70,44  sein  müsse, 
wie  ich  bereits  S.  213  angeführt  habe.  Werden 
die  angeführten  Analysen  nach  76  als  Atomgewicht 
des  Kohlenstoffs  berechnet,  so  stimmen  sie  sehr 
wohl  mit  der  Rechnung,  die  nach  diesem  Atom- 
gewicht giebt:  C6H*  =  93,8  Kohlenstoff  und  6,2 
Wasserstoff.  Es  ist  jedoch  offenbar,  dass  Ana- 
lysen, die  Resultate  geben,  welche  so  wenig 
übereinstimmen,  dass  in  dem  Kohlenstoffgehalt  das 
Minimum  93,8  und  das  Maximum  94,9  und  in 
dem  Wasserstoffgehalt  das  Minimum  6,06  und 
das  Maximum  6,5  ist,  eine  unentdeckte  und  des- 
halb  nicht  vermiedene  Veranlassung  zu  Beobach- 
tungsfehlern  einschliessen.  Erst  durch  constante 
Resultate  würde  etwas  in  Rücksicht  auf  die  Feh- 
lerhaftigkeit  In  dem  Atomgewicht  der  Kohle  ge- 
schlossen werden  können.  Wie  versichert  man 
sich  z.  B;,  ob  das  Naphthalin  för  die  Analyse 
absolut  rein  sei?  Ich  werde  einen  heuen  Beweis 
für  die  Variationen  und  Unsicherheiten  in  den 
Analysen  des  Naphthalins  anführen. 

Wosfcrcsensky*)  hat  unter  Lieb i'g's  Lei- 
tung das  Naphthalin  analysirt.  Folgende  Über- 
sicht zeigt  die  Resultate  von  8  Analysen : 

Kohlenstoff  93,668  93,940  94,345  94,494  94,560  94,598  94,625  95,027. 

Wasserstoff    6,14?    6,060    6,206    6,556    5^440    6,280    6,5^8  5,383. 

Biese  Resultate/zeigen  offenbar,  dass  in  den 
Versuchen  eine  Veranlassung  zu  Beobachtungs- 
fehlcrn  verborgen  liegt,  die  man  nicht  findet,  weil 

t  ,      >  ,  ■    .  •         ''  '   '      r  r        1       *  *j 

■  in      ■  M 

*)  AunaL  der  Pl^arinac.  XXVI.  pag*6Q. 
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man  die  Ursache  der  Ungleichheit  der  Analysen 
nickt  in  einer  solchen  sucht,  sondern  den:  Ab« 
weichnngen  durch  ein  verändertes  Atomgewicht 
des  Kohlenstoffs  oder  durch  eine  veränderte  Formel 
für  die  Zusammensetzung  des  Naphthalius  abhelfen 
will,  was  jedoch  nicht  im  Geringsten  dazu  bei- 
trägt, die  analytischen  Resultate  mit  einander  in 
Übereinstimmung  zu  bringen,  was  die  erste  Be- 
dingung ist,  die  zur  Veränderung  in  den  theore- 
tischen Ansichten  berechtigt.  Woskresensfcy 
nimmt  an,  dass  die  Analysen,  welche  den  grös&tch 
Kohlenstoffgehalt  gegeben  haben,  am  wahrschein- 
lichsten die  richtigeren  seien,  ««d  dass  die  Formel 
des  Naphthalins  C^H2  oder  C6H4  sei.    Er  fand 
das  speeif.  Gewicht  des  Gases  =4,571  in  einem 
Versuche,  und  4,672  in  einem  anderen,  Dumas 
hatte  4,528  gefunden.     Besteht  das  Naphthalin 
nach  der  gewöhnlichen  Annahme  aus  10  Vol.  Koh- 
lenstoffgas und  8  Vol.  Wasserstoffgas ,  verdichtet 
auf  2  Volumen,  so  wiegt  sein  Gas  =4,49;$;  be- 
steht es  aber  aus  3  Vol.  Kohlcnstoffgas  und  2  Vol. 
Wasserstoffgas,  verdichtet  auf  t Volum,  so  wiegt 
es  2,666,  und  aus  6  Vol.  Kohlensloffgas  und  4 
Vol.  Wasserstoffgas,  verdichtet  auf  1  Volum,  so 
wiegt  es  5,332,  welche  beiden  so  sehr  von  dem, 
Versuche  abweichen  ^   dass  es  sich  hinreichend 
daraus  erweist,    dass  das  Naphthalin  diese 
sammensetzung  nicht  haben  kann. 

Marchand*)  hat  ohne  andere  Absicht,  als 
den  Gebrauch  von  Körken  mit,  der  Anwendung,  von 
Caoqtchoncröhren,  als  Verschluss  des  analytischen 
Apparats  für  die  Verbrennung  mit  Kupferoxyd, 


•)  Journ.  ftr  pract.  Chemie.  9kI.II.  pag-  311. 
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zu  vergleichen ,  das  Naphthalin  analysirt  und  fol- 
gendes Resultat  erhalten :  v 

Kork      Cnoutchouc     Atome  Berecaiei 

Kohlenstoff  .  93,65  83,82  10  93,87 
Wasserstoff.    6,35        6,18        8  6,13. 

Offenbar  stimmen  diese  beiden  Analysen  mit 
der  Formel  des  Naphthalins  =  C10H8  ü herein, 
die  letzte  selbst  bis  in  die  letzte  Decimale,  im 
der  sie  erst  eine  Abweichung  zeigt.    In  wie  weit 
Marchand  dabei  besser,  als  die,  welche  vor  ihm 
das  Naphthalin  analysirt  haben ,  die  Veranlassung 
zu  Bcobachtungsfehlern  'vermieden  habe  ,  kann  aus 
den  kurzen  Angaben,  die  nicht  zum  Zweck  kit- 
ten ,  als  entscheidend  aufzutreten ,  nicht  beurtheitt 
werden.  '* 
Flüchtige        Couerbe*)  hat  einige  flüchtige  Brandöle  un- 
Br*Harz. ÖUB  Ersucht ,  die  sich  durch  starke  Compression  aus 
dem  Gas  verdichten  lassen,  welches  in  einer  Gas- 
licht -  Anstalt  durch  trockne  Destillation  von  Harz 
erhalten  worden  war,  vermischt  mit  ein  wenig 
Fett.    Das  Öl  war  braun,   roch  nach  Phosphor- 
wasserstoffgas und  löste  Caoutehouc  sehr  leicht  auf. 
Nach  den  bekannten  Versuchen  von  Faradaj 
über  die  Brandöle,  welche  sich  auf  gleiche  Welse 
auf  dem  Steinkohlengase  verdichten  lassen  (Jabresb. 
1827  S.  92),  nach  denen  sie  aus  mehreren,  ver- 
mischten,   sauerstofffreien  Ölen   bestehen,  mit 
welchen  es  glücken  kann,  irgend  eins  daraus  zu 
isoliren,  dadurch,  dass  es  viel  flüchtiger  ist,  als 
die  übrigen,  hat  Couerbe  geglaubt,  dass  es  ihm 
glücken  werde,  einigermaassen  isolirte  öle  zu  er- 
halten ,  wenn  er  bei  der  Destillation  des  Gemisches 


')  Ana.  de  Ca.  et  de  Pliys.  LXIX.  pag.  148. 
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das  auffinge,  w*s  fcrährend  ; eines ,  um  wenige 
Grade  sich  erhöhenden  Kochpunktes  überdestillire» 
Er  fand,  dass  das  Öl  bei  28°  zu  kochen  anfing, 
und  sammelte  das  auf,  was  überging,  bis  der 
Kochpunkt  von  -}~  28°  bis  .auf  -f-  32°  gestiegen 
war.  Als  darauf  der  Kochpunkt  während  fortge- 
setzter Destillation  auf  +50°  gestiegen  war,  fing 
er  besonders  auf ,  was  überging  zwischen  -f-  50° 
und  +  55°,  zwischen  +  65a  und  +  70°,  zwischen 
+  80°  und  -f-  85°,  zwischen  -f-  90°  und  -f  100° 
und  zwischen  + 140°  und  -(- 150°. 

Diese  verschiedenen  Portionen  wurden  umde* 
stillirt,  analysirt  und  das  specif.  Gewicht  dersel- 
ben in  Gasform  nach  Gay-Lussac's  Methode 
bestimmt.  Die  Resultate  davon  führe  ich ,  mit 
Übergehung  der  Einzelnheiten  nur  in  Tabellen- 
form auf: 

Specif.  Gewicht  Gefundene»  Berechnetes 

in  flüssiger  Ge-  specif.  Gewicht  specif.  Gewicht 

Kochpunkt,  stalt  bei  + 15°.    Formel.      in  Gasform.      in  Gasform. 


1. 

28°  — 30© 

C*  H8 

2,00 

1,9600 

2. 

50° 

0,709 

C5  H8 

2,354 

2,3847 

3. 

80°— 85° 

0,8022 

C6  H8 

2,802 

2,8066 

4. 

100° 

0,821 

C*  H8 

3,340 

3,225 

5. 

1350—140° 

0,835 

C8  H8 

3,765 

3,646 

6. 

70° 

0,7524 

£14||22 

2,637 

2,665. 

Von  den  hier  aufgezählten  hat  Nr.  1  dieselbe 
Zusammensetzung  und  dasselbe  specif.  Gewicht, 
wie  das  flüchtige  öl,  das  Faraday  (Jahresb. 
1827  S.  98)  beschrieben  hat.  Aber  Farad ay's 
öl  hatte  seinen  Kochpunkt  unter  0°  und  war  bei 
00  gasförmig. 

Nr.  3  hat  dieselbe  Zusammensetzung ,  wie  das 
Harzöl  (S.614),  aber  es  ist  flüchtiger,  auch  hat 
es  ein  anderes  specif.  Gewicht  in  Gasform.  In 
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dem  Harzöl  Laben  eich  9  Vol.  Kohleustoffgas  and 
12  Vol.  Wasserstoffgas  auf  2  Vol.  verdichtet.  Ia 
Nr.  3  Labco  sich  6  Vol.  Kohlenstoffgas  and  8  Vol. 
Wasserstoffgas  auf  gleiche  Weise  zu  2  Vol,  ver- 
dichtet. , 

Nr.  4  betrachtet  Couerbe  selbst  für  identisch 
mit  der  Harznaplitba  (S.  611). 

Nr.  5  hat  die  procentisclie  Zusammensetzung 
des  Harzthrans,  aber  nur  die  Hälfte  von  dessen 
speeif.  Gewicht  in  Gasform.  Wenn  der  Harz- 
thran  C16H16  ist,  so  ist  das  hier  beschriebene  Öl 
C*H*,  dessen  16  einfache  Volumen  sich  auf  2  Vol. 
verdichtet  haben. 

Nr.  6  zeigt  einen  höchst  wichtigen  Umstand. 
Es  war  zwischen  +  60°  und  +  70°  überdestilliH. 
Es  konnte  nicht  auf  eben  so  einfache  Verhältnisse 
zwischen  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  redueirt 
werden ,  wie  die  übrigen ,  und  zeigt ,  dass  bei 
diesem  Punkt  wälzend  der  Destillation  das  meiste 
von  dem  flüchtigsten  Ol  weggegangen ,  und  ein 
oder  mehrere  weniger  flüchtige  nun  noch  zurück« 
geblieben  waren,  in  welchen  grössere  Unterschiede 
in  den  relativen  Atbmzahien  der  Elemente  statt* 
finden.  Eine  Einmischung  von  den  ersteren  in 
den  letzteren  hat  also  die  Complication  in  dem 
scheinbaren  Atom-Verhältniss  gemacht.  Couerbe 
hat  für  diese  Verbindungen  Formeln  und  eine 
Nomenclatur  gegeben.  In  den  Formeln  nimmt 
er  das  Atom  des  Kohlenstoffs  nur  halb  so  hoch 
wie  gewöhnlich  an;  er  gehört  also  zu  denen,  die 
das  Atom  der  Kohlensäure  aus  2  Atomen  Kohlen- 
stoff und  2  Atomen  Sauerstoff  bestehend  anneh- 
men. Die  Formeln  werden  dann  C*H4,C5H+, 
C*H*,  C7HSC«H*,C28H^    Die  Nomenclatur: 
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Tetracorbure,  Pentacarbure ,  Hexacarbure,  Hep~ 
tacarbure  und  Octacarbure  (juadrihydriques  und 
Polycarbure  hydriffue. 

Die  hier  dargestellten  einfachen  Verhältnisse 
zwischen  den  Atomen  von  Kohlenstoff  und  Was- 
serstoff  sind  interessant,  aber  die  Übereinstim- 
mung zwischen  dem  gefundenen  und  berechneten 
speeif.  Gewicht  ist  gar  zu  gross ,  als  dass  sie  Ver- 
trauen erregen  könnte.    Was  man  mit  völliger 
Sicherheit  sagen  kann,  ist,  dass  keiner  von  den 
untersuchten  Körpern  völlig  rein  sein  konnte, 
und  dass  die  Einmischung  von  den  vorhergehen- 
den oder  nachfolgenden  Abweichungen  in  den  Ver- 
suchen zur  Bestimmung  des  speeif.  Gewichts  des 
Gases  veranlassen  musste.    Solche  Bestimmungen 
von  einfachen  Atom- Verhältnissen,  scheinbar  be- 
stätigt durch  so  scharfe  Proben ,  wie  das  speeif. 
Gewicht  in  Gasform,  gehören  zn  den  verwirrend- 
sten  und  irreführendsten,  die  die  Wissenschaft 
bedrohen ,  und  sie  wird  wirklich  bedroht  von  einer 
überhand  nehmenden  Leichtfertigkeit  in  der  Anstel- 
lung der  Versuche  und  einer  allzu  grossen  Sicher- 
heit in  der  Art,  wie  man  Schlüsse  daraus  zieht. 
Wenn  die  Kritik  sie  nicht  mit  ihrer  Fackel  be- 
leuchtet ,  so  wird  die  Wissenschaft  bald  mit  Irr- 
thümern  und  falschen  Beweisen  überfüllt  sein. 

Was  würden  wir  von  einem  Chemiker  sagen, 
der  ein  Gemisch  von  Wasser,  Holzalkohol  und 
Weinalkohol,  gemacht  in  einem  solchen  Vcrhält- 
niss,  dass  der  Kochpunkt  niemals  -f-  100°  erreicht, 
destillirte,  die  Productc  fractionirte ,  dieselben 
nach  Couerbe's  Weise  analysirte ,  ibr  speeif. 
Gewicht  in  Gasform  bestimmte  und  die  Zahl  durch 
einen  Divisor  von  deu  Gewichten  der  einfachen 
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Volumina  approximativ  machte  zu  der  gefunde- 
nen Zahl,  wie  z.  B.  Couerbe  hier  bei  Nr«  6 
14  Vol.  Kohlenstoffgas  und  22  Vol.  Wasserstoff, 
gas  sich  zu  5  Vol.  von  der  angenommenen  Ver- 
bindung verdichten  lässt?  Ich  brauche  nicht  das 
Urtheil  auszusprechen,  was  jeder  Sachkenner  dar- 
über fallen  würde. 


Mriali»,         Pelletier  und  Walter*)  haben  unter 
Product  von  Producten  der  trocknen  Destillation  von  Bernstein 
Bernstein,    einen  Jsrystallisirenden  Körper  gefundeu,  der  kanm 
in  Alkohol  und  Äther  löslich  ist  und  welcher  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  blau  wird.    Er  wurde 
bestehend  gefunden   aus  C  =  95,69,  H  =  5,61 
(Überschuss  =  1,33  Proc);  darnach  seheint  er 
identisch  mit  Idrialin  zu  sein.     Bis  dieses  mit 
völliger  Sicherheit  ausgemittelt  sein  wird,  nennen 
sie  ihn  Succisterene.    Wie  er  abgeschieden  wird, 
ist  nicht  angegeben. 
Destillation!-      Brandes**)  hat  die  Producte  der  trocknen 

Producte  ron  ...    .  ,  ^ 

£laidin.  Instillation  des  aus  Cocosnussen  ausgezogenen 
Elaidins  (B  ran des's  Cocin)  studirt.  Es  giebt  in 
dem  ersten  Stadium  Elaidinsäure,  ein  äusserst 
scharf  riechendes  öl  (B  ran  des's  Acrolein) ,  wel- 
ches ein  Gemisch  von  Brandöl  mit  einem  höchst 
flüchtigen  aldehydartigen  Körper  ist  $  spater  wird 
die  M  asse  in  der  Retorte  schwarz ,  das  Überge- 
hende erstarrt  krystallinisch  und  das  Brandöl  wird 
allmälig  immer  brauner.  Das  krystallisireude  rea- 
girt  sauer,  und  Alkali  zieht  daraus  ein  Fett,  eine 
noch  nicht  genauer  untersuchte  Säure ,  und  lässt 
Parafßn  ungelöst  zurück.     Das  Brandöl  ist  von 


•)  Comptes  Rendas.  1838.  1  Sem.  p.  915. 
-)  ArchiT  dar  Pharmsc.  XV.  pag.  130. 
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der  gewöhnlichen  doppelten  Art,  ein  Theil  ver- 
harzt sich  leicht  durch  Oxydation  und  ein  anderer 
Theil  erhält  sich.  Mit  Schwefelsaure  wird  Eupion 
erhalten. 

R  eins  eh  *)  hat.  fette  Öle  mit  verschiedenen  öle  in  trockucr 
Zusätzen  von  Schwefel  destillirt,  und  den  Verlauf  ^"schwefri 
dabei  beschrieben.    Da  er  aber  kein  Product  ge-     u. b.w. 
nauer  untersucht  hat,  so  würde  ein  detaillirter 
Auszug  aus  der  Beschreibung  eine  nichts  aufklä- 
rende, chaotische  Masse  ausmachen.    So  viel  hann 
gesagt  werden,  dass  Brandöle  dabei  gebildet  wer- 
ben ,  4ie  Schwefel  enthalten,  und  dass  nach  der 
Erhitzung  des  Rückstandes  bis  zum  Glühen  eine 
schwefelhaltige  Kohleninasse  zurückbleibt.  Auch 
wird  dabei  Schwefelwasserstoffgas  entwickelt.  Bei 
etilem  Versuch  wurde  ein  Gas  erhalten,  das  gleich- 
zeitig gewürzhaft  und  nach  Schwefelwasserstoff  roch. 
Ob  es  ein  einziges  zusammengesetztes  Gas  oder 
ein  Gemisch  tön  Schwefelwasserstoffgas  mit  einem 
darin  abged  unsteten  flüchtigen  Brandöl  war ,  kann 
aus  den  Versuchen  nicht  gefolgert  werden  ,  wie- 
wohl sie  die  Reactionen  von  Schwefelwasserstoff 
auf  Metallsalze  ausweisen.     Die  Annahme ,  dass 
dieses  Gas  bestehen  soll  aus  einer  Verbindung 
tou  Schwefclwasserstoffgas  mit  'einem  Ding,  das 
er  -Pyröfett  -  Äther  nennt,    ist  ganz  ungereimt, 
eben  so  der  Name  Pyrofclt.    Was  Pyrofett  -  Äther 
sein  soll,  kann  man  auch  nicht  verstehen.  Die 
Abhandlung  zeigt,  dass  der  Gegenstand  bearbeitet 
zu  Werden  verdient,  rfber  dies  muss  mit  Gründ- 
lichkeit geschehen  und  auf  eine  solche  Weise, 
dass  dadhrch  der  Gegenstand  erledigt  wird  5  die 


')  Journ.  für  pract.  Chemie  XIII.  p.  136. 
Berzelius  Jahres  -  Bericht  XIX.  ^1 


Digitized  by  Google 


630  i 

Arbeit  wird  belohnend  für  den  sein,  welcher  sie 
vornimmt.  :„V 

Die  fetten  öle  geben  bei  der  Destillation  mit 
Phosphor  die  gewöhnlichen  Producte,  begleitet 
mit  übergehendem  Phosphor.  Die  am  Ende  zu- 
rückbleibende Kohle  enthält  Phosphor,  und  Phos- 
phorsäure bann  mit  Wasser  ausgekocht  werden. 
Dabei  bildet  sich  keine  Spur  von  Phosphorwas- 
serstoff. ' 

Arsenik  und  Antimon  scheinen  unter  ähnlichen 
Umständen  ebenfalls  nicht  auf  fette  Öle  einzuwirken. 
Ein  wenig  arsenige  Säure  bildete  sich  in  dem  Öl, 
aber  kein  Arsen ikwasserstofFgas.  '  '  .  " 

Rhodizinsäupe.     Werner*)  hat  die  Rhodizinsäure  untersucht. 

Seine  Resultate  weichen  bemerkenswerth  von  de* 
nen  von  Heller  (Jahresb.  1839  S.  512)  ab.  Er 
bereitete  nach  Helle  r's  Methode  das  Kohlenoxyd- 
kalium  aus  dem  Product  der  Kaliumbereitung, 
durch  Abschlämmen  mit  Petroleum,  Waschen 
des  Abgeschlämmten  mit  Alkohol  von  0,82  speeif. 
Gewicht,  und  12  stündiges  Trocknen  in  Lösch- 
papier zwischen  zwei  reinen  Ziegelsteinen.  Die 
Masse,  welche  zurückblicb,  wurde  in  einer  Flasche 
mit  sehr  vielem  Wasser  (je  mehr  man  nimmt,  desto 
besser)  vermischt,  die  Flasche  wohl  umgeschüttelt, 
mit  Wasser  gefüllt  und  in  Ruhe  gelassen.  Die 
Flüssigkeit  war  farblos,  und  das  Kohlenox ydkalium 
hatte  sich  in  einen  dunkel  Jkirschrothen  Nieder- 
schlag verwandelt,  der  auf  dem  Filtrum  gesammelt 
und  ein  Paar  Mal  mit  Wasser  gewaschen  wnrde. 
Er  enthielt  ein  wenig  Kohle  und  eine  kajrzähniiche 

« 

♦)  Journ.  für  pract.  Cfc«nne.  #11.  p.  404.      ,  .  ,  . 
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Substanz  eingemengt,  die  bei  der  Bereitung  der 
Rkodizinsäniie  ohne  Einfluss  waren. 

Die  i  Kali  Verbindung  wurde  mit  Alkohol  von 
D,82  übergössen  und  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure ia  kleinen  Portionen  nach  einander  vermischt, 
die  nicht  völlig  ausreichte,  alles  zu  zersetzen. 
Nachdem  die  Schwefelsäure  mit  Kali  gesättigt  ^ 
worden  war ,  wurde  die  purpurrothe  Flüssigkeit 
abgegossen  und  verdunstet,  wobei  sie  fast  schwarze, 
in  Wasser  mit  purpurroter  Farbe  lösliche  Kry- 
stalle  gab. 

Die.  Kaliverbindung  wird  in  Wasser  auch  durch 
Weinsäure  zersetzt,  was  auch  schnell  geschieht. 
Die  Lösung  der  Säure  war  rothgelb  und  gab  mit' 
essigsaurem  Bleioxyd  einen  veilchenblauen  Nieder- 
schlag, der  sich  nach  dem  Trocknen  nicht  durch 
verdünnte  sScljwefelsäure  zersetzen  Hess,  aber 
wohl  durch  Schwefelwasserstoff.  Die  Flüssigkeit 
war  schwach  gelblich ,  färbte  sich  aber  Während 
der  Verdunstung  in  einer  Evaporationsglocke  rotk^ 
und;  setete'  die  Säure  in  kleinen  schwarzen  Do- 
decaedern  ab ,  auf  denen  sich  darauf  weniger 
regelmässige,  dendritisch  geformte  Krystalle  bil- 
deten. 

Ein  anderer  Theil  des  rhodizinsanren  Kali's 
wurde,  mit  einer  Lösung  von  Chlorbarium  behan- 
delt. Nach  einigen  Stunden  hatte  es  sich  in  rho-i 
d'tzinsaure  Baryterde  verwandelt,  die  ausgewaschen 
und  mit  so  viel  verdünnter  Schwefelsäure  behan« 
delt. wurde,  das  diese  nicht  hinreichte,  sie  ganz 
iu  zersetzen.  Sie  gab  eine  ähnlich  beschaffene 
Rhodiziusäure ,  vermischt  mit  einigen  wenigen 
Spuren  von  farblosen  Kr  y  stallen.  Da  Heller 
die  Säure  farblos  erhalten  hat,  so  vermuthet  Wer- 

4i*  y 
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ner,  dass  sie  eine  veränderte,  vielleicht  isome- 
rische  Modifikation  gewesen  sei,  welche  bei  der 
Sättigung  mit  Baien  wieder  in  den  verludert«« 
Zustand  zurückgehe*  ,v    •  ?J„ 

Werner  beschreibt  die  Rhodizinsäure  auf  fol- 
gende Weise:    Sic  schiesst  in  schwarzen  Krystal- 
len  an,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol 
lösen;  eine  concentrirte  Losung  ist  tief  roth,  eine 
verdünnte  gelb.     Sie  schmeckt  schwach  zusam- 
menziehend, röthet  Lackmus  und  verwandelt  sich 
allmiilig  in  eine  Lösung  von  Krokonsäure  und  Oxal- 
säure, was  durch  Zusatz  von  concentrirten  Sän- 
ren   befördert  wird.     Sie    giebt  schwerlösliche 
Salze  mit  den  meisten  Basen  und  fallt  sie  also 
aus  den  Salzen  von  mehreren  stärkeren  Säuren. 
Die  Niederschläge  sind  schön  roth  in  mehreren 
Abstufungen.  Der  Bary (niederschlage  ist  besonders 
schön,  und  Chlorbarium  ist  ein  zuverlässiges  uud 
empfindliches  Reagens  dafür.    Dasselbe  ist  auch 
essigsaures  Bleioxyd  ,  welches  einen  Teilchen  blauen 
Niederschlag  giebt.    Bei  der  trocknen  Destillation 
giebt  sie  Wasser,  einen  roth  braunen  Dampf,  der 
sich  zu  Buhlimirter  Rhodizinsäure  eondensirt,  dar- 
auf wird  sie  verkohlt,  die  Dämpfe  werden  grau 
und  darauf  gelb,  mit  dem  Geruch  nach  angebrann- 
ten Stoffen.    Aus  dem ,  bis  zum  anfangenden  Glü- 
hen erhitzten  Kohlenrückstande  kann  mit  Wasser 
noch  eine  Spur  von  unveränderter  Säure  ausgezo- 
gen werden. 

Das  Kalisalz  erhält  man  am  besten  rein,  wenn 
das  weniger  reine  erste  Salz  mit  Alkohol  und 
Schwefelsäure  zersetzt  und  das  Salz  aus  ser  er- 
haltenen sauren  Flüssigkeit  mit  einer  Lösung  von 
Kalihydrat  in  Alkohol  gefällt  wird.    Es  ist  sehr 
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schwerlöslich  in  kaltem  Wasser  und  unbedeutend 
mehr  in  warmem. 

Das  Bleioxydsalz  ist  veilchenblau  und  wird 
durch  Schwefelsäure  nur  dann  zerzetzt,  wenn  es 
noch  ii ich I  getrochnet  worden  ist. 

Thaulow*)  hat  das  rhodizinsaure  Bleioxyd 
analysirt  und  zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Gefunden     Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  0,47  7  9,87 
Sauerstoff.  .  ,  14,30  7  12,93 
Bleioxyd  .  .  .  76,17        3  77,20. 

Thantow  ist,  weil  er  die  Analyse  nur  ein  Mal 
gemacht  hat,  seiner  Sache  nicht  ganz  gewiss,  wenn 
sie  auch  zeigt,  dass  1  Atom  Rhodizinsaure  C7  O7 
unmittelbar  in  1  Atom  Krohonsäurc,  C5  O4,  %  und 
1  Atom  Oxalsäure,  C203,  zerfallen  fcann.  Diese 
Säure  verdient  eine  vollständige  Untersuchung.  . 

Müller**)  hat  das Tropacolum  majus  analysirt  PAanzenana- 
und  darin  eine  geringe  Menge  einer  neuen,  fcry-  hHtilu 
stallisircnden ,  in  Wasser,  Alkohol  und  .Äther 
löslichen  Säure  gefunden,  die  er  Tropäolsäure 
genannt  hat.  Rcinsch***)  hat  [den  Storax  cala- 
mita,  und  Schlesinger ****)  den  Polyporus  sua- 
veolcns  analysirt. 

Im  Jahresberichte  1837^  S.  368,  erwähnte  ich  Verwandlung 
der  Brod  ähnlichen  Kuchen,  welche  zuweilen  in  sTofcTn^der 
den  Torfmooren  von  Schonen  gefunden  werden,  Erde, 
und  welche  die  Bauern  Pysslingebrö'd  nennen. 
Ein  solcher  war  von  Hünefcld  analysirt  wor- 


*)  Annal.  der  Pharmac.  XXVII.  pag.  1. 
")  Daselbst.  XXV.  pa&.  207. 
)  BucLners  Rcpert  Z.  R.  XIII.  p.  289.  XIV.  p.  202. 
)  Daselbst  pa&.  289. 
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den ,  der  gefunden  hatte ,  dass  die  Bestandteile 
des  Brodes  in'  ein  dem  Asplialt  ähnliches  Harz 
und  in  eine  kohlige  Substanz  verwandelt  worden 
seien.  Nilsson  dagegen  hatte  diese  Kuchen  für 
eine  Aufbcwabrungs-  und  Transport- Form  des 
Harzkitts  gehalten,  womit  unsere  Vorfahren  ihre 
aus  Feuerstein  gescblagenen  Werkzeuge  an  Hand- 
griffen von  Holz  befestigt  haben  und  bemerkt,  dass 
der  an  Gerätschaften  noch  zuweilen  übriggeblie- 
bene Kitt  ganz  dasselbe  Harz  sei,  wie  das  im  Pyss- 
lingebröd.  Hünefeld*)  hat  seine  Ansicht  zu  ver- 
teidigen und  zu  zeigen  gesucht,  dass  diese  Ku- 
chen wirklich  Brod  gewesen  sein  könnten  ,  durch 
die  Bemerkung,  dass  Asphalt  und  Steinkohlen 
nicht  von  Anfang  gewesen  seien,  was  sie  sind, 
und  dass  die  letzteren  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
Producte  der  Verwandlungen  von  Torfmooren  seien} 
zur  Stutze  führt  er  die  Versuche  an,  wodurch  Holz 
in  bituminöse  Kohle  verwandelt  worden  ist.  Was 
II  ünefeld  angeführt  hat,  mag  seinen  Werth  Laben. 
Nilsson  hat  in  der  Masse  unter  dem  Mikroskop 
Stückchen  von  Bernstein  geseben,  welche  die  Frage 
zu  entscheiden  scheinen,  aber  diese  hat  H  ü  n  e  f  e  1  d 
hiebt  entdecken  können.  Bedenkt  man  dabei ,  dass 
ein  ins  Wasser  gefallenes  Brod  aufweicht,  auf- 
quillt, zerfallt,  dass  die  Stärke,  welche  einen 
so  hauptsächlichen  Theil  davon  ausmacht,  allmä- 
lig  in  Dextrin  und  Zucker  verwandelt  wird ,  die 
sich  in  der  sie  umgebenden  Flüssigkeit  auflösen, 
so  wird  es  ziemlich  klar,  dass  schon  in  wenig 
Monaten  nichts  mehr  davon  übrig  ist,  was  die 
Form  eines  Brodes  hat,  noch  weniger  erhalten 

■ 

*)  Jouro.  für  pract.  Chemie  XV.  pag.  456. 
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sich  die  Biegungen  und  Unebenheiten,  welche 
solche  Brode  beim  Trocknen  annehmen.  Man 
kai\n  also  behaupten,  dass  die  erhaltene  Form 
beweist,  dass  das  ins  Wasser  gefallene  uud  dar* 
auf  mit  Torf  umwachsene  Pysslingebröd  von  An- 

* 

fang  an  ein  anderer  Körper  gewesen  sein  muss, 
der  vom  Wasser  nicht  aufgeweicht  und  durch- 
tränkt wurde,  und  dessen  Bestandtheile  mit  der 
Länge  der  Z/eit  nicht  durch  das  Wasser  aus- 
gezogen werden  konnten.  Es  ist  daher  ganz 
gewiss  etwas  anderes  als  Brod  gewesen.  Mehr 
kann  die  Chemie  nicht  über  seine  Herkunft  auf- 
klären. Nilsson's  Vermuthung  hat  viele  Wahr- 
scheinlichkeit Tür  sich  und  sie  ist  nicht  im  Wi- 
derspruche mit  dein  was  aus  chemischen  Gründen 
geschlossen  werden  kann. ' 
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T  h  i  e  r  c  h  c  m  i  e. 


Vermögen  der     Bekanntlich  hat  man  sclion  längst  aas  Dasein  elek« 

fli^Na'dcla  tr'9cnep  Ströme  bei  der  Thätigkeit  der  Nervenhraft 
▼on  weichem  verrauthet.    Prevost*)  Lat  diese  Vermuthung  anf 
^iicüsiren*^        Weise  zu  controliren  versucht,  dass  er  bei 
einem  Frosch  sehr  feine  Nadeln  von  weichem  Elsen 
recktwinklich  auf  die  Richtung  stellte,  in  welcher 
»  nach  seiner  Meinung  die  Nerven  ihren  Elnfluss 
zur  Erregung  der  Muskelbewegung  ausüben.  Ab 
diese  Nerven  am  Ursprung  des  Gehirns  gereizt 
und  In  Folge  davon  Muskelbewegungen  veranlasst 
wurden,    fand  er,   dass  das  Ende  der  Nadel, 
welche  in  feinen  Eisenspänen  lag,  diese  letztereu 
in  dem  Augenblick  anzog,   wo  in  den  Muskeln 
eine  Zuckung  entstand,  und  dass,   wenn  diese 
aufhörte,   die  Eisenpartikelchen  wieder  abfielen. 
Dieser  Versuch  ist  von  so  interessanter  Natur, 

♦ 

dass  man  wohl  hoffen  darf,  er  werde  hin- 
reichend variirt  werden,  um  daraus  ein  ent- 
scheidendes Resultat  ziehen  zu  können«  Pre* 
vost  hat  ausserdem  durch  eine  400  fache  mi- 
croscopische  Vergrösserung  ganz  deutlich  zu  sehen 
geglaubt,  dass  die  im  Jahresberichte  1825  S.218 
gemeinschaftlich  von  ihm  und  Dnmas  geäusserte 

*)  Comptes  Rendas  1838.  1  Sem.  pag.  19.    L.  and  E. 
Phil.  Mag.  XII.  pag.  293. 
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Idee  über  die  Ursache  der  Muskelbewegung  rich- 
tig *ei.  , 

.   Matteueci*)  tat  eine  Menge  von  Versuchen  Elektrische 
angestellt,  uro  das  Dasein  elektrischer  Ströme  bei^^"  U' 
lebenden  Thieren,   besonders  Fröschen,   darzu-  rcn. 
legen.    Das  Ton  Humboldt  zuerst  angegebene 
Phänomen,  dass  nämlich,  wenn  man  einen  von^ 
den  blosgelegten  Muskeln  des  Frosches  mit  dem 
Ende  eines  abgeschnittenen  und  hervorgezogenen 
Nervens  berührt,  in  den  Muskeln,  zu  welchen 
der  Nerv  geht,  Zuckungen  entstehen,  macht  das 
Grundfactum  seiner  Untersuchung  aus,  welche  die 
Richtigkeit  dieser  Beobachtung  bestätigt  und  die 
Umstände  zeigt,  unter  welchen  der  Versuch  am 
besten  glückt,  gleichwie  ^as  Phänomen  auch  wie- 
der hervorgerufen  werden  kann ,  wenn  es  anfangt 
aufzuhören ,  nämlich  wenn  man  den  Muskel  mit- 
telst eines  Pinsels  mit  Kalihydrat  oder  Salzsäure 
bestreicht;  dass  dieser  Strom  von  +  E.  in  dem 
Nerven  stets  in  der  Richtung  von  dem  Gehirn 
nach  den  Extremitäten  geht,  a«ich  nachdem  er 
durch  Alkali  oder  Säure  wieder  hervorgerufen 
werden,  musste,:  die,  wiewohl  sie  elektrochemisch 
entgegengesetzt  sind,   die  Richtung  des  Stroms 
nicht  verändern ;   und  endlich ,  dass  der  Strom 
hier  weder  durch  thermoelektrische  noch  durch 
gewöhnliche  hydroelektrische  Veranlassung  ent- 
steht, sondern  dass  er  eine  noch  unbekannte,  in 
der  Natur  der  Nerven  begründete  Ursache  lnit. 

Boussingault  **)  hat  die  Frage  zu  erledigen  Können  Thiere 
gesucht,  ob  die  Thiere  aus  der  atmosphärischen  ^^„^"„f! 

■   nehmen  ? 

')  Annal.  de  Cb.  et  de  Phy».  XL  VIII.  pag.  93. 
M>  Gowptes  Renda«  1839.  2  Sem.  p»g.  1157. 
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Luft  irgend  einen  Theil  von  dem  Stickstoff  auf* 
nehmen  können,    der  einen  Bestand theil  ihrer 
Körper  ausmacht?    Er  liess  ein  Pferd  mit  gewo- 
genen Mengen-  Hen  und  Hafer,  deren  Zusammen- 
setzung bekannt  war,  füttern  und  sammelte  3  Tage 
lang  ihre  Exeremente  und  ihren  Harn ,    die  ge- 
trocknet, gewogen  und  einer  Elementar -Analyse 
unterworfen  wurden.    Dabei  zeigte  sich,  dass  die 
letzteren  bedeutend  weniger  von  den  Bestand- 
theilen  enthielten,  welche  die  ersteren  enthalten.  Es 
fehlten  darin  zusammen  für  die  3  Tage  24  Gram- 
men  Stickstoff,  von  denen  Bonss  ingaalt  glaubt, 
dass  sie  durch  das  Athmen  mit  der  ausgeath nieten 
Luft  weggegangen  seien ,  da  man  durch  die  Ver*  I 
suche  von  Dnlong  und  Anderen  weiss,  daas 
Stickstoff  bei  dem  Athmen  gasförmig  von  den 
Lungen  ausgesondert  wird.'  Der  Kohlenstoff,  wel- 
cher in  den  Excrementen  fehlte,   wurde  seiner 

*         ganzen  Menge  nach  in  der  Quantität  von  Kohlen- 
säure wiedergefunden,  welche,  nach  einigen  Ver- 
suchen über  die  Quantität  nnd  Mischung  der  ge- 
wechselten Luft  für  jeden  Athemzug  berechnet, 
mit  der  ausgeathmeten  Luft  wegging.   Die  relati- 
ven Quantitäten  von  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
sind  aus  beiden  weniger  leicht  genau  zu  verglei- 
chen, da  beide  Bestandteile  von  Wasser  sind, 
welches  bei  fast  allen  Processen  des  lebenden 
Körpers  zersetzt  und  wieder  gebildet  wird.  Wie- 
wohl ein  Versuch  von  dieser  Beschaffenheit  viel-  I 
leicht  nicht  so  entscheidend  werden  kann,  wie  es  I 
zu  einer  definitiven  Beantwortung  der  vorgelegten  I 
Frage  erfordert  wird,  so  ist  er  doch  im  Zusam-  I 

i        menhange  mit  den  vorher  angestellten  Untersnchun-  1 
gen,  auf  anderem  Wege  dieses  Verhältniss  auf-  I 
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zuMären,  eine  weitere  Bestätigung  ihrer  Resul- 
tate,  dass  nämlich  der  .Stickstoff  nicht  aus  der' 
Luft  von  den  Thieren  als  Bestan  (Itheil  ihres  Kör- 
pers   aufgenommen  werden  kann,   sondern  dass 
seine  ganze  Menge  aus  der  Nahrung  hergenommen 
werden  muss,  weil  im  entgegengesetzten  Falle  die 
Ausleerungen  von  einem  ausgewachsenen  Thier, 
welches  in  einer  bestimmten  Zeit  an  Gewicht 
weder  verliert  noch  zunimmt,  mehr  Stickstoff  ent- 
halten  müssten,  als  die  genossene  Nahrung.  Die* 
ser  Schluss  wird  auch  ausserdem  noch  aus  der 
Erfahrung  bewiesen ,    dass  Nahrungsstoffe ,  die 
keinen  Stickstoff  enthalten ,   wie  z.  B.  Stärke, 
allein  nicht  das  Leben  der  Thiere,  selbst  nicht 
das  der  grasfressenden,  unterhalten  können,  in- 
dem sie  dabei  schnell  abmagern  und  bald ,  d.  h. 
höchstens  nach  3  bis  4  Wochen,   höchst  abge- 
magert sterben,  was  unmöglich  stattfinden  dürfte, 
wenn  die  Organe  des  Thiers  das  Vermögen  be- 
sessen ,  Stickstoff  als  Element  organischer  Ver- 
bindungen aus  der  Luft  zu  binden. 

Mulder  hat  seine  wichtigen  Untersuchungen  Bestandteile 
über  die  Zusammensetzung  des  Bluts  fortgesetzt.  des  BluU* 
Ich  erwähnte  bereits  im  vorigen  Jahresberichte 
S.  534,  dass  Mulder  den  organischen  Bestand- 
teil im  Fibrin  und  Albumin,  sowohl  vegetabili- 
schen als  auch  thierischen  Ursprungs,  von  gleicher 
Beschaffenheit  gefunden  habe,  und  ich  gab  dort 
eine,  aus  Mulder's  Analysen  hergeleitete  Formel 
für  die  Zusammensetzung  dieses  Körpers,  reducirt 
zu  einer  so  niedrigen  Zahl,  dass  sie  als  das 
Oxyd  von  einem  organischen  Radical  betrachtet 
werden  kann.  Hiergegen  spricht  jedoch  der  Um- 
stand, dass,  wenn,  dieser  Körper  wirklieh  ein  so 


niedriges  Atomgewicht  hätte,  er  sirb  mit  anor- 
ganischen Oxyden  in  Verhältnissen  verbind«) 
müsste,  welche  damit  entsprechend  wären.  Aber 
Statt  dessen  zeigt  es  sich ,  dass  in  den  gewöhn- 
licheren Verbindungen  mit  diesen  sich  eine  Quan- 
tität Ton  diesem  Körper  vereinigt ,  die  dem 
25  fachen  seines  angenommenen  Atomgewichts  ent- 
spricht. Wiewohl  also  die  Formel  =z2C*R**W 
-{-50  mit  den  Zahlen  der  Analyse  übereinstimmt, 
so  dürfte  sie  doch  aas  dem  eben  angeführteo 
Grande  nicht  für  die  richtige  zu  halten  sein. 

Die  im  Vorhergehenden  erwähnten  Verhand- 
lungen z.  B.  über  das  Salicin  und  Phloridzin,  wei- 
sen aus ,  dass  es  organische  Verbindungen  giebt, 
die  in  jedem  Atom  eine  grössere  Anzahl  von  ein- 
fachen Atomen  enthalten,  als  mit  dem  Atom  eines 
einzigen  Oxyds  vereinbar  sind.    Diese  scheinen 
dann  aus  mehr  als  aus  einem  Oxyd  zusammen- 
gesetzt zu  sein  ,  z.  B.  aas  1  Atom  von  dem  einen 
Oxyd  and  1,  2,  3  oder  mehreren  Atomen  von  dem 
anderen  Oxyd,  oder  aus  2  Atomen  von  dem  einen 
nnd  3,  5,  7  Atomen  von  dem  anderen,  wodurch 
die  Zahl  der  zusammengelegten  Atome  sehr  gross 
werden  kann.    Wenn  sich-  diese  dann  nnter  ein- 
ander auf  eine  solche  Weise  verbinden,  dass  das 
Oxyd,  welches  nur  zu  i  Atom  eingeht,  sich  mit 
anderen  unorganischen  oder  organischen  Oxyden 
verbinden  lässt,   ohne  das  damit  primitiv  ver- 
bundene andere  Oxyd  zu  verlieren,  so  hönnen  wir 
sie  nicht  durch  blosse  chemische  Verwandtschaft 
trennen,   sondern  nur  durch  die  Metamorphose 
eines  jeden  Oxyds,  wobei  es  uns  jedoch  nicht 
immer  möglich  wird  zu  unterscheiden,  was  Pro- 
duet  wird  und  was  Educt  ist,  nnd  daraus  folgt, 
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lass  die  Zeit  vielleicht  noch  sehr  fern  sein  kann, 
to  uns  der  Zufall  auf  die  rationelle  Zusammen« 
Setzung  dieser  Art  Körper  führen  wird.    Bis  da- 
lain  müssen  wir  uns  damit  begnügen,  die  empiri- 
sche Zusammensetzung  einigermaassen  sicher  zu 
erforschen.    Da  die  organische  Chemie  der  Lebens- 
precesse  von  Einflüssen  der  katalytiseken  Kraft 
und  von  in  den  verschiedenen  Organen  abwech- 
selnden Metamorphosen  abzuhängen  scheint,  so 
eieht  es  aus,  als  bedürfe  diese  Operationsweise 
eines  mehr  zusammengesetzteren  Materials,  um 
ans  einem  und  demselben  Körper  eine  um  so 
grössere  Anzahl  von  verschiedenen  Producten  der 
Metamorphose  entwickeln  zu  können.    Es  ist  also 
sehr  wahrscheinlich,  dass  die  grössere  Anzahl  von, 
besonders  thierischen  Stoffen  von  solchen  chemi- 
schen Verbindungen  zwischen  organischen  Oxy- 
den ausgemacht  wurde,  die  alle  für  sich  eine  nor- 
male Zusammensetzung  haben,  die  sich  aber  nicht 
durch  Wahlverwandtschaft  trennen  lassen.  Dieser 
Ullistand  erschwert  unsere  Untersuchungen  im  ho- 
hen Grade,  aber  ich  bin  überzeugt,  dass  es  dem 
Genie,   mit •  Benutzung  dessen ,  was  ein  glück- 
licher Zufall  bietet,  einst  noch  glücken  werde, 
t\i  rationellen' Ansichten  von  einem  grossen  Theil 
derselben  «ir  > gelangen.  ;  -Es  wird  sieh  dann  zei- 
gen, dass  die  auf  der  Grenze  der  organischen  und 
unorganischen  Natur  stehenden  Verbindungen  von 
Säuren  oder  von  Ammoniak  mit  organischen  Kör- 
pern, die  dui*ch  Wahlverwandtschaft  nicht  getrennt 
werden 'können ,  den  Prototyp  für  einen  grossen 
Theil  der  in  der  lebenden  Nator  hervorgebrachten 
Verbindungen  ausmachen.    >*<  •       ^  =  ü  » 

A«ß  meinem  Wunsch  hat  Mulde  r  die  Güte 
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Dagegen  hat  Mulder  gezeigt,  dass  da*  Fibrin 
auf  10  Atome Protein i  Atom  Schwefel  und  1 
Atom  Phosphor  enthält,  die  doreh  Auflösen  in 
Essigsäure  und  Ausfallen  mit  Ammoniak  sich  nicht 
abscheiden  lassen,  die  aber  durch  Auflösen  in 
kaustischem  Alkali  von  einer  gewissen  Concen- 
tration  die  Bildung  von  phospliorsaurem  Alkali 
und  Schwefelalkalimetall  veranlassen.  Da  jedoch 
der  Phosphor,  so  'viel  wir  jetzt  wissen,  keine 
Verbindungen  als  zu  i  Doppclatom  eingeht,  so 
setzt  dies  voraus,  dass  sich  SO  Atome  Protein 
mit  1  Atom  PS2  verbunden  haben«  Und  wenn 
dann  der  Phosphor  auch  nicht  höher  als  bis  zur 
phosphorigen  Säure  oxydirt  wird,'  so  setzt  dies 
doch  nur  die  Hälfte  inehr  Redtleirtes  Voraus ,  als 
womit  sich  der  Scliwefel  verbinden  kann.  Hierin 
liegt  also  nochf*  einrge "Unsicherheit,  weil  kein 
Wasserstoffgas  Entwickelt  wird.  Das  Albumin 
aus  d^m  Blute  Atötf'  g*n*  densefben  Gehalt  an 
Schwefel  un^  Phosphor  j  wie  das  Fibrin ,  aber 
das  Albumin  aitt  dem  Et  *ann  mit  einem  unglei- 
chen Gehalt  aii  Schwelet  erhalten  werden.  Wird 
EJweHs  nach  dem  Zerreiben  und  Filtriren  coagu- 
lirt,  so  ist  es  eben  'so  zusammengesetzt ,  wie  das 
aus  dem' :  Blute«  -Wird  aber  das  freie  Alkali  in 
dem  Eiweiss  vor  seiner 'Coagulfrung  so  genau  wie 
möglich  mit  Essigsäure  neutralisirtf  so  enthält 
das^eoagulirte  Albumin  auf  fft  Atome  Protein  1 
Atom  Phosphor  und  2  Atome  Schwefel.  Mut 
der  lässt  es  dahin  gestellt  sein ,  ob  dieses  davon 
herrühre ,  dass  das  Eiweiss  ein  wenig  Schwefel- 
natrium  enthalte,  dessen  Schwefel  sich  bei  der 
Sättigung  mit  einer  Säure  mit  dem  Albumin  ver- 
binde, oder  ob  das  Albumin  im  Ei  wirklieh  dop- 
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pelt  soviel  Schwefel  enthalte.  Die  letztere  von 
diesen  Alternativen  scheint  jedoch  die  einzig  mög- 
liche 2U  sein,  denn  aus  Schwefeina  tri  um  bildet 
sich  durch  Essigsäure  kein  freier  Schwefel ,  son- 
dern Schwefelwasserstoff.  Das  Verhalten  dürfte 
also  so  zn  erklären  sein,  dass,  wenn  das  Albu- 
min im  Eiw/iss  durch  Kochen  coagulirt  wird,  das 
Natron  des  Eiweisses  die  Hälfte  des  Schwefels 
wegnimmt,  der  dann  in  Gestalt  von  Schwefelna- 
trium in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  bleibt. 

Der  Käsestoff,  das  Casein ,  besteht  aus  10 
Atomen  Protein,  verbunden  mit  1  Atom  Schwe- 
fel, ohne  Phosphor.  Wenn  man  Buttermilch,  die 
nur  sehr  wenig  Butter  noch  enthält,  in  gelinder 
Wärme  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gerinnen 
lässt ,  das  Coagulum  gut  mit  Wasser  auswäscht 
und  darauf  mit  Alkohol  auskocht,  um  den  letzten 
Rückhalt  von  Fett  daraus  zu  entfernen,  so  be- 
steht die  Verbindung  aus  I  Atom  Casein  (10  Ato- 
men Protein  und  1  Atom  Schwefel),  3  Atomen 
Schwefelsäure  und  1  Atom  Phosphorsäure ,  die 
sich  unter  einander  chemisch  verbunden  haben. 

Ery  stallin ,  die  sogenannte.  Krystallinse  des 
Auges,  besteht  aus  15  Atomen  Protein  und  1  Atom 
ScJiwefeJ  (0,25  Procent  vom  Gewicht  des  Kry- 
s  tallins). 

Globulin^  der  eiweissartige  Bestandteil  der 
Blutkörperchen,  besteht  ebenfalls  hauptsächlich 
aus  Protein ,  ohne  Phosphor ,  und  scheint  im  Gan- 
zen derselbe  Körper  zu  sein,  wie  der  vorher- 
gehende. 

Verbindungen  des  Proteins  a)  mit  Schwefel- 
säure. Das  Protein  verbindet  sich  mit  der  Schwe- 
felsäure in  zwei  Verhältnissen ,  von  denen  das 
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-eine  die  Proteinschwefelsäure  ist,  deren  Bereitung 
bereits  angefiihrt  wurde.  Diese  Saure  ist  in  Be- 
treff ihrer  Eigenschaften  immer  dieselbe,  aus 
welchem  proteinhaltigen  Körper  sie  auch  darge- 
stellt worden  sein  mag.  Ihre  Sättigiingscapacität 
entspricht  der  darin  enthaltenen  Schwefelsäure. 
Lost  man  die  Proteinschwefelsäure  in  Ammoniak, 
verdunstet  die  Lösung  bis  alles  überschüssige  Am- 
moniak daraus  weggegangen  ist,  und  versetzt  sie 
dann  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  so  bildet 
sieh  ein  Niederschlag,  der  bei  der  Analyse  zu- 
sammengesetzt gefunden  wurde  aus: 

Gefanden  Atome  Be  rechnet 

i.  2* 

Kohlenstoff  .  41,90  40,02  40  40,86 

Wasserstoff .    5,27  5,0fr  .  02  5,17 

Stickstoff.  .     —  —  10  Ii, 84 

Sauerstoff.  .     —  —  12  16,04 

Schwefelsäure  6,33  —  1  6,70 

Silberoxyd  .  19,72  —  1  19,39. 

Diese  Salze  bestehen  also  aus  1  Atom  Protein 
und  1  Atom  schwefelsaurem  Salz.  Wird  das 
proteinschwefelsaure  Ammoniak  in  eine  Lösung 
Ton  schwefelsaurem  Knpferoxyd  getropft,  so  ent- 
steht ein  grüner  flockiger  Niederschlag,  der,  bei 
4-  100°  getrocknet,  zusammengesetzt  gefunden 
wurde  aus : 

Gefunden        Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  •  .  32,1?  40  32,71 

Wasserstoff .  .   4,58  68  4,54 

Stickstoff  .  .  .   9,87  10  9,47 

Sauerstoff.  .  .  16,85  15  16,05 

Schwefelsäure.  11,68  2  10,72 

Kupferoxyd  ..  25,85  '  5  26,51. 
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•  > 'E&'itet  also  ein  basisches  Salz,  zusammenge- 
setzt ans  2  Atomen  proteinschwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd und  3  Atomen-'Ctf :  :  ^  -  .  ><*  > 
Die  andere  Verbindung  des  Proteins  mit  Schwe- 
felsäure ist  die,  welche  durch  verdünnte  Schwe- 
felsäurc  aus  Auflösungen  des  Proteins  in  Alkali 
oder  Essigsäure  gefällt  wird.    Auch  diese  ist  pul- 
verförtnig,  weiss  und  nach  dem  Trocknen  leicht 
zu  Pulver  zu  zerreiben,  das  sich  fettig  anfühlt. 
Auch  diese  Verbindung  giebt  mit  den  Alkalien 
lösliche  unä  mit  den  Metalioxyden  unlösliche  Ver- 
bindungen.   Sie  wurde  von  Mulder  mit  dersel- 
ben Sorgfalt  analysirt;  sie  bestand  aus  1  Atom 
Schwefelsäure,  2  Atomen  Protein  und  2  Atomen 
Wasser  '  =  2  C«>  BW  O12  +  S  +  2  H.  Atom- 
gewicht  =  11787,00, 

b)  mit  Salzsäure*  Wird  eine  Lösung  von  Pro« 
tein  mit  Salzsäure  versetzt,  so  erhält  man  einen 
ähnlich  beschaffenen  Niederschlag,  der  aber  Salz- 
säure statt  Schwefelsaure  enthält.  Dieser  Nieder- 
schlag wurde  mit  i Alkohol  gewaschen  und  bei 
-f- 1300  getrocknet.  Er  wurde  mit  derselben  Sorg- 
falt  analysirt*  er  bestand*»» ÜC^H62N10O12-fÄCl 
-f-  8H.  Dieser  Körper  bildet  nach  dem  Wärsehe« 
mit  Alkohol'  eine  durchsichtige  farblose  GeleeV 
War  der  Überschuss  der  'Salzsäure  nicht  richtig 
ausgewaschen,  so  wird  sie  davon  Wim  Trocknen 
geschwärzt,  indem  die  Salzsäure  einen  Thcil  in 
Humiii  verwandelt.  '  ♦ 

c)  mit  EichengetbsäureV  Wird  Protein  ver- 
setzt mit  reiner  Eichefigerbsänre ,  von  der  aber 
kein  üb  ersehn  ss  hinzukommen  darf,  weil  dieser 
den  Niederschlag  auflest,'  so  erhält  man  einen 
weissen  flockigen  Niederschlag,  der  sich  schwierig 

42  * 
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auswaschen  lägst,  so  dass  man  ihn  am  Ende  Iri- 
schen Löschpapier  auspressen  muss.  Dieser  wurde 
zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefundeu  Atome  Berechnet 

I        2.  3, 

Kohlenstoff  55,15  54,28  54,45      58  54,78 

Wasserstoff  5,58    5,75    5,50      76  5,86 

Stickstoff  .  10,63     —   10,87      10  10,94 

Sauerstoff.  28,66     —    29,18 ,     23  28,42. 

Er  besteht  also  aus : 
1  Atom  Protein  .  .  .  =40C+62H+10N+120 

1  At.  Eichengerbsaurc  =18C+10H  +  90 

2  Atomen  Wasser  .  .  =  4H  -f.  20 
1  At.  eichengerbsaures 

Protein  .  .  =58C+76H+10N-f  230. 

d)  mit  Bleioxyd.  Mulder  hat  nochmals  den 
Niederschlag  untersucht,  welcher  in  einer  mit 
Protein  völlig  gesattigten  Lösung  in  Essigsaure 
durch  Bleisalzc  entsteht.  Er  besteht  aus:  10  Ato- 
men Protein  und  i  Atom  Bleioxyd  f  wenn  das 
Bleisalz  vor  der  Fällung  mit  vieler  Essigsäure  ver- 
mischt wird,  so  bekommt  man  einen  Miederschlag, 
der  aus  20  Atomeri :£naMhY  und  1  Atom  Bleioxyd 
besteht.  Diese  VerbiujJurigco  sind  alsö  nach  glei- 
chen proportionalen  iifcltfeA  zusammengesetzt,  wie 
die  Verbindungen  dea^wteins  mit  Schwefel  und 
mit  Schwefelphosphpr«  ii 

u  Metamorphose^  de4;4Voftwns>  Die  Verwand- 
lungen des  Proteins  bei  der  Behandlung  in  der 
Wärme  sowohl  mit  Sauren  als  auch  mit  einem 
Übcrschuss  von  kaustische«.  Alkalien  verdienen  die 
grösste  Aufmerksamkeit.  •  ,„  «Es  ist  nicht  erforder- 
lich, dass  man  gereinigtes  Protein  dazu  anwendet. 
Fibrin,  coagulirles  Eiweiß  frischer  und  von  But- 
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terfett  befreiter  Käse  geben  alle  dieselben  Pro- 
ducta. w     1  ' 

f.  Mit  Schwefelsäure.  Wiewohl  das  Protein 
sich  tinverändert  mit,  Schwefelsäure  zn  Protein- 
schwefelsaure  verbindet,  so  verträgt  es  doch  nicht 
das  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  indem 
es  dann  metamorphosirt  wird.  Es  wird  dabei 
nicht  aufgelöst,  sondern  in  eine  purpurfarbene 
Masse  verwandelt,  !Äie  noch  nicht  weiter  unter- 
sucht worden  ist,  ungeachtet  sie  es  wohl  verdiente. 

8.  Mit  Salzsäure.  Bekanntlich  lösen  sich  die 
protetnhaltigcn  Thierstoffe  bei  der  Behandlung  mit 
concentrirtcr  Salzsäure  zu  einer  blauen  Flüssigkeit 
auf,  die  selbst  tief  dunkelblau  werden  kann ,  die 
aber,  nach  M  u  1  d  c  r's  Beobachtung ,  von  Albumin 
sich  immer  ein  wenig  ins  Purpurfarbene  zieht, 
während  sie  von  Fibrin  rein  und  schön  dunkel- 
blau ist.  Was  der  blaue  Farbstoff  eigentlich  ist, 
hat  Mulder  nicht  untersucht,  aber  er  hat  genauer 
bestimmt,  dass  es  nicht  ohne  Aufsaugung  von 
Sauerstoff  aus  der  Luft  geschieht.  Auch  hat  er 
die  Productc  untersucht,  welche  nach  beendigter 
Metamorphose  entstanden  sind« 

Lässt  man  iu  einer  Glasglocke  über  Quecksil- 
ber eine  Portion  starker  Salzsäure  aufsteigen  und 
hinterher  ein  wenig  Fibrin  oder  Albumin  mit  der 
Vorsicht,  dass  keine  Luft  mitfoigt,  so  löst  sich 
der  organische  Körper  allmälig  auf  und  in  eini- 
gen Stunden  hat  man  eine  strohgelbe  Auflösung. 
Unterdessen  fangen  Gasblasen  an  aufzusteigen  und 
allmälig  sammelt  sich  immer  mehr  Gas  an ,  was 
Stickgas  ist,  aber  die  Farbe  der  Auflösung  ver* 
ändert  sich  davon  nicht.  Es  ist  klar,  dass  die 
Salzsäure  dabei  eine  langsam  fortschreitende  Ver- 
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Wandlung  beryorbpingt*:  bei  welcher;  Stickstoff 
freiem  Zustande  abgeschieden  wird.  Aber  Mal» 
der,  der  mit  diesem  Versuch  beabsichtigt*;  u 
zeigen ,  dass  die  gewöhnliche  be  kannte  Verwand, 
lung.  in  die  blaue  Flüssigkeit  nicht  ohne  Zutritt 
von  Luft  stattC ndc,  verfolgte  diese  Metamorphose 
nicht  bis  zu  Ende ,  so  dass  dieser  Versuch  tu 
machen  noch  übrig  Ist. 

Lässt  man  aber  Sauerstoflgas  oder  atmosphäri- 
sche Luft  in  die  Glocke,  so  wird  allmälig  Sauer- 
stoilgas  absorbirt,  die  Farbe  verdunkelt  sich  immer 
mehr,  bis  die  Flüssigkeit  am  Ende  schwarz  ge- 
worden ist.  Wird  sie  nun  herausgelassen,  so 
fiudet  man  darin,  nichts  anderes  als  Salzsäure, 
Ammoniak  und  Huminsätrre.  War  noch  nicht 
alles  Protein  metamorphosirt ,  so  gibt  sie  beim 
Verdunsten  ein  Coagulum,  weichesaus  nn verän- 
dertem,; Protein  besteht,  enthaltend  2  Atome  Pro- 
tein, 3  Doppelatome  Salzsäure  und  7  Atome  Was- 
ser. Die  später  etwas  über  -f~  100°  eingetrock- 
nete Masse  gab  bei  der  Verbrenuungsanalyse  fol- 
gendes Resultat : 

Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  ,  •  38,28      40  47,28 

Wasserstoff.  .    6,12       78  5,93 

Stickstoff  .  .  .  11,09      10  10,80 

Sauerstoff.  .  .  22,65      20  24,40 

Chlor  ...  ,  .  21,86  8  21,59, 
was  mit  folgendem  Gemisch  übereinstimmt : 

4  Atome  Salmiak           =32H  -f  8N-f  8CI 

1  Doppclatom  Am- 
moniak —  6H         -f-  2N 

4  Atome  Humin* 
säure  (C1QH*0Q5)=40C+40H+20O 

^40C+78H+2OO+10N +8CI. 


Digitized  by  Google 


I 


651 


Mit  Kai!  giebt  sie  eine  Menge  Ammoniak,  Chlor- 
kalium und  humiiisaures  Kali,  aus  dem  die  Hu- 
miiisäure  durch  Salzsäure  ausgefällt  werden  konnte, 
ohne  dass  die  Gegenwart  von  irgend  einem  Ncben- 
product  zu  entdecken  war. 

Da  aus  dem  Protein,  wie  die  Erfahrung  ge- 
zeigt hat,  während  der  Fäulniss  in  der  Luft  ana- 
loge Producte  hervorgebracht  werden ,  so  kann 
diese  Metamorphose  auf  die  Weise  erklärt  wer- 
den,  dass  1  Atom  Protein  24  Atome  Sauerstoff 
absorbirt,  also  doppelt  so  viel,  wie  es  vorher  ent- 
hielt, und  4  Atome  Wasser  aufnimmt,  wobei  gc* 
bildet  werden : 

5  Atome  zweifach  kohlensaures 
Ammoniumoxyd   .  .  =  40C+40H-f  40N-J-25O 

3  Atome  Huminsänrc  .......  =30C+30H  +15Q 

zusammen  =40C-j-7üH+iON-}-400, 

davon  gehen  ab  4  Atome  Wasser 

uud  24  Atome  Sauerstoff   .  .  .  =  8H  -fB3Q 

und  übrig  bleibt  1  Atom  Protein  —  40C-|-62H-{-10N-|-12O. 

Inzwischen  kann  hierbei  die  Bemerkung  ge* 
macht  werden,  dass  von  stickstoffhaltigen  organi- 
schen Productcn  nicht  nur  Huminsäure  gebildet 
wird,  sondern  auch  die  stickstoffhaltigen  Säuren: 
Quellsäure  und  Quellsatzsäure. 

3.  Mit  Salpetersäure.  Mulder  hat  die  Bil- 
dung des  gelben  Körpers  genauer  untersucht,  der 
aus  Fibrin  und  Albumin  durch  Salpetersäure  er- 
halten wird,  nämlich  Four er oy's  gelbe  Säure $  er 
nennt  sie  Acide  Xanthoproteique*  —  Wirkt  Sal- 
petersäure auf  diese  proteinhaltigen  Körper  ein, 
so  entwickelt  sich  ein  wenig  Stickgas  in  freiem 
Zustande  ,  daneben  Stickoxydgas,  und  man  erhält 
eitle  Lösung  die,  neben  einem  Ubertchuss  von 


Digitized  by  Google 


652 

J  ] 

Salpetersäure,  salpctersaures  Ammoniak  und,  Bich 
ungleich  fortgeschrittener  Metamorphose ,  Zucker- 
säure  oder  Oxalsäure  enthält.  Die  Xanthopro- 
te'in  säure  bleibt  in  Gestalt  eines  hellgelben  Pal- 
vers ungelöst  zurück,  von  dem  sich  sehr  Trents  n 
der  Flüssigkeit  auflöst,  wovon  diese  eine  gelbe 
Farbe  hat.  Mulder  wandte  zur  Bereitung  in 
Wasser  aufgequollenes  Protein  an,  er  iibergoss 
dieses  mit  Salpetersäure,  und  überliess  es  sich  so 
ohne  Erwärmung  24  Stunden  lang.  Darauf  wurde 
das  Gemisch  mit  Wasser  verdünnt,  filtrirt  nsd 
das  ungelöste  Pulver,  welches  Salpetersäure  in 
Vberschuss  chemisch  gebunden  enthält,  gewaschen, 
bis  es  seine  citronengclbe  Farbe  in  dunkelgelb 
verwandelt  hatte,  wo  dann  dieser  Überschuss  ent- 
fernt ist,  daraufgetrocknet  und  mit  Wasser  und 
darauf  mit  Alkohol  ausgekocht,  um  möglicher* 
weise  eingemischtes  Fett  wegzunehmen.  D«ß 
Säure  ist  nun  ein  drangegelbes  Pulver,  unlöslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Äther,  und  \Z&st  sieh 
ohne  Rückstand  verbrennen.  In  Kalilauge  aufge- 
löst, die  Lösung  eingetrocknet  und  geglüht,  ent- 
steht ktine  Detonation,  was  -  die  Abwesenheit 
von  Salpetersäure  dariu  zu  beweisen  scheint.  Sie 
löst  sich  in  überschüssiger  Salpetersaure,  und 
wird  daraus  durch  Wasser  gefallt  ir  -\  talt  Jcr 
obenerwähnten  citronengelbcn  Verlmiüti  g.  Wri 
diese  Auflösung  gekocht,  so  wird  sie  nach  einer 
Weile  farblos,  Hie  Xanthoproteiiisäurc  ist  zerstört, 
und  die  Flüssigkeit  e^  ;>ält  Oxalsäure.  Sie  löst 
sich  auch  in,  Salzsäure  mit  gelber  Farbe  W 
giefat  nach  dem  Verdunsten  der  Auflösung  eine 
braune,  zerflicssliche ,  nicht  weiter  untersucht« 
Masse.    Vou  concentrirter  Schwefelsäure  wird** 
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unter  Beiluilfc  von  gelinder  Wärme  allmalig  auf- 
gelöst zu  einer  gelatinösen  schön  röthen  Masse, 
ans  welcher  Wasser  eine  farblose  Verbindung 
Ton  Schwefelsäure  mit  Xantlioprotcinsäure  fallt; 
die  Schwefelsäure  bann  mit  Wasser  ausgewaschen 
werden ,  so  dass  man  die  gelbe  Saure  mit  ihren 
früheren  Eigenschaften  wieder  erhält.  Sie  ver- 
bindet sich  mit  Alkalien  zu  neutralen  Salzen,  de- 
ren Auflösung  dunkelroth  ist  und  woraus  sie  durch 
Salpetersäure  wieder  gefällt  wird.  Mit  Kalkmilch 
gibt  sie  eine  unlösliche  Verbindung.  Wird  sie 
mit  einem  Überschuss  von  Alkali  gekocht,  so  ent- 
wickelt sich  Ammoniak,  indem  sie  zersetzt  wird. 
Ammoniak  löst  sie  auf  und  die  Lösung  lässt  nach 
dem  Eintrocknen  ein  Bixanthoproteat  von  dieser 
Basis  zurück.  Mulder  hat  diese  Säure  in  freiem 
Zustande  durch  Verbrennung  analysirt  und  sie 
zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Gefanden  Atome  Berechnet 

1.       2.  3« 

Kohlenstoff  51,25  51,39  51,60  34  51,65 

Wasserstoff   6,64   6,50   6,65  58  6,45 

Stickstoff  .  14,00  14,00  14,00  8  14,07 

Sauerstoff  .  28,11  28,11  27,75  14  27,83. 

Das  Barytsalz  enthielt  auf  jedes  Atom  Baryt- 
erde : 

Gefanden      Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  52,47  34  52,83 

Wasserstoff.  ♦   6,79  50  6,34 

Stickstoff  .  .  ,  14,30  8  14,40 

Sauerstoff   .  26,24  13  26,43, 

was  1  Atom  Wasser  weniger  ist,  als  was  die 
freie  Saure  enthält.  Das  Blcioxydsalz  gab  auf  je- 
des Atom  Blcioxyd  : 
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Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  53,62      34  54,07 
Wasserstoff  .  .    6,55      48  6,23 
.    Stickstoff  .  .  .  14,89       8  14,74 
/      Sauerstoff.  .  .  24,94      12  24,96, 
was  1  Atom  Wasser  weniger  ist,  als  in  dem  Ba- 
rytsalze, und  2  Atome  Wasser  weniger  als  in  der 
freien  Säure,   woraus  Mulder  schliesst,  dass 
&+H+»Zi*0™  die  Zusammensetzung  des  Atoms 
der  Säure  sei  und   dieses  4800,46  wiege,  und 
dass  die  freie  Säure  2  Atome  und  das  Barytsalz 

1  Atom  chemisch  gebundenen  Wassers  enthalte« 

Die  neutralen  Metalloxydsalze  dieser  Säure 
werden  erhalten,  wenn  man  Ammoniak  oder  Ba- 
rytwasser mit  der  Säure  sättigt  und  die  Flüssig- 
keit mit  Metallsalzen  fällt  $  und  ihre  sauren  Salze 
werden  erhalten,  wenn  man  das  eingetrocknete 
Ammoniaksalz  in  Wasser  löst  und  diese  Losung 
zur  Fällung  anwendet. 

Die  Bildung  dieser  Säure  erklärt  Mulder  auf 
folgende  Weise :  Von  1  Atom  Protein,  2  Atomen 
Salpetersäure  und  1  Atom  Wasser,  die  zusammen 
in  einfachen  Atomen  =  40C  +  64H  +14N  +230 
ausmachen ,  entstehen  : 

3  Atome  Oxalsäure  .  .  =  6C  +90 

2  Atome  freier  Stickstoff  =  2N 

3DoppelatomeAmmoniak=  12H+  4N 

1    Atom  wasserhaltige 

Xautboproteinsäure  . .  =34C-|-52rI+  8N 4-140 

=40C+64H+14N+230. 

Bei  Anstellung  dieser  Versuche  war  Mnlder 
unbekannt  mit  einem  älteren  Versuch  tos  mir 
über  diesen  Körper,  bei  welchem  ich  fand,  dass 
der  gelbe  Körper  mit  kohlensaurem  Kalk  gekocht, 
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Kohlensäuregas  entwickelte,  ohne  sich  aufzulösen, 
und  dass  sich  in  der  Flüssigkeit  ein  Kalksalz;  tn 
ziemlicher.  Menge  aufgelöst  befand ,  welches;  nach 
Verdunstung  bis  zur  Syrupsconsistenz  und  Ver- 
mischung mit  Alkohol  als  ein  gummiahnliches 
Kalksalz  ausgeschieden  wurde,  nämlich  zucken 
saure  Kalkcrde ,  damals,  als  äpfelsaure  Kalkcrde 
betrachtet,  wahrend  in  der  Auflösung  salpeter- 
saure Kalkerde  zurückblieb.    M  u  1  d  e  r  ist  nach- 
her darauf  aufmerksam  geworden  und  hat  mir  mit- 
getheilt,    dass  die  Xanthoproteinsäure,  so  lange 
ausgewaschen,  bis  das  Waschwasser  nicht  die  ge- 
ringste Spur  von  Säure  mehr  enthält,  mit  kohlen- 
saurer Kalkerde  gekocht,  sich  wohl  mit  der  Kalk- 
erde verbindet  und  ein  rothgclbes  Salz  damit  bil- 
det, dass  man  aber  in  dem  Wasser  keine  salpeter- 
saure Kalkerde  aufgelöst  erhalte.  Darnach  will  es 
scheinen,  als  wäre  der  zuerst  gebildete  hellgelbe 
Körper  eine  chemische  Verbindung  von  Salpeter- 
säure und  Zuckersäure  mit  der  gelben  Säure,  die 
durch  Wasser  allmälig  zersetzt  wird,  so  dass  am 
Ende  von  diesen  Säuren  nichts  zurück  bleibt, 
wenn  das  Waschen  hinreichend  lange  fortgesetzt 
wird.    Ich  glaube  bei  dieser  Gelegenheit  die  Che- 
miker auf  den  Umstand  aufmerksam  machen  zu 
müssen,  dass  aus  dem  Protein  durch  Salzsäure 
Ameisensäure  und  Huminsäure,  und  durch  Salpe- 
tersäure Oxalsäure  und  Zuckersäure  hervorgebracht 
werden,  also  dieselben  Producte,   welche  diese 
Säuren  aus  dem  Zucker  hervorbringen.  Seitdem  wir 
zu  ahnen  angefangen  haben  >  driss  der  Zucker  mit 
anderen  organischen  Oxyden  auf  eine  solche  Weise 
chemisch  verbundeu  sein  kann,  dass  er  nicht  er- 
kennbar ist«  so  muss  man  diesen  Leitfaden  nicht 
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aus  dem  Gestellt  verlieren,  wenn  man  auch  nicht 
sogleich  an» climen  will,  dass  der  Zucker  ein  Bc 
standtheil  des  Proteins  sei.—  Der  Diabetes  wie/- 
litus  scheint  zu  zeigen ,  dass  die  Abscheidung  des 
,  Zuckers  aus  den  proteinhaltigen  Stoffen  des  Körpers 
durch  organische  Processc  vor  sich  gehen  könne. 

4.  Mit  kaustischem  Kali.    Werden  die  protein- 
haltigen Körper  mit  einen  (jberschuss  von  kaust*, 
seliem  Kali  gekocht,  so  entwickelt  sich  Ammoniak, 
und  nach  beendigter  Entwickelung  von  Ammoniak 
hat  das  Alkali  Ameisensäure  und  Kohlensäure  auf- 
genommen, und  die  Lösung  enthält  3  neue  stick- 
stoffhaltige Oxyde  aufgelöst.     Die  Veränderung 
geht  eben  sowohl  vor  sich,  wenn  die  Luft  abge- 
schlossen ist,  als  wenn  sie  Zutritt  findet.  Von 
diesen  drei  neu  gebildeten  Oxyden  ist  das  eine 
schob,  vorher  von  Braconnot  entdeckt  und  Leucin 
genannt  worden;   die,  beiden  anderen  sind  von 
Mulder  entdeckt,  der  das  eine  Protid  und  das 
andere  JErythroprotid  genannt  hat.    Der  Versuch 
ist  beendigt,  wenn  sich  beim  fortgesetzten  Kochen 
kein  Ammoniak  mehr  entwickelt. 
,  •  Das  iu  der  Flüssfgkeit  enthaltene  Kali  wird 
mit  Schwefelsäure  gesättigt,  die  man  zusetzt,  bis 
die  Flüssigkeit  anfängt  Lackmus  zu  röthen.  Ein 
grosser  Theil  von  dem  schwefelsauren  Kali  fällt 
dabei  nieder,    ein  anderer  Theil  schiesst  beim 
Verdunsten  daraus  an ,  und  am  Ende  bleibt  ein 
cxlraclähnliches,  braunes  Magma  zurück,  enthaltend 
schwefelsaures  und  ameisensaures  Kali  und  die  3 
organischen  Oxyde.    Es  wird  mit  Alkohol  ausge- 
kocht, bis  nur  noch  schwefelsaures  Kali  übrig  ist. 
War  die  Metamorphose  nicht  beendet,  so  bleibt 
eine  Portion  Protein  zurück.    Aus  der  kochenden 
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Alkohollösung  fallt  beim  Erkalten  das  Erythro- 
prplid  in  Gestalt  von  braunen  Tropfen  nieder, 
die  sieb  zu  einer  extraetälinlichen  Masse  vereini- 
gen. Nach  der  Abdunstuug  des  Alkohols  scliies st 
dann  Leuein  daraus  an  und  am  Ende  bleibt  das 
Protid  mit  ameisensaurem  Kali  zurück,   i  • 

Erythroprotid.  Der  erhaltene  Niederschlag  KrytLroprotid 
wird  noch  ein  Paar  Mal  in  kochendem  Alkahol 
aufgelöst  und  daraus  niederfallen  gelassen  ,  um 
ihn  von  den  beiden  anderen  Körpern  völlig  zu  be- 
freien» Es  ist  rothbraun,  weich,  nicht  lerflicss- 
lich,  leichtlöslich  in  Wasser.  Ans  dieser  ho* 
sung  Wird  es  sowohl  durch  neutrales  als  auch 
durch  basisches  essigsaures  Bleioxyd,  durch  Queck* 
silbcrchlorid,  durch  salpetersaures  Silberoiyd  und 
durch  Galläpfelinfusion  gefallt/  Die  Niederschlage 
mit  den  Metalloxyden  sind;  rosenfarben.  Es  ver- 
bindet sich  mit  Schwefelwasserstoff  und  wird  farb- 
los; verdunstet  man  aber  die  Auflösung  dieses 
Verbindung  im'  luftleeren'  Räume,  so  geht  de » 
Schwefelwasserstoff  allmälig  weg,  während:? die 
rothe  Farbe  wiederkehrt,  was  beweist,  das*  die 
Farben  Veränderung  nicht  auf  einer  Reduction 
und  Wiederoxydation  :  beruht:  -J*  >'  ,i.  \  \  . 

Der  Bleiniederschlag  des  Erythröprotids  wurde 
analysirt  und  das  Organische  darin  zusammenge- 
setzt gefunden  aus :  '—, 

,}  .  .       Gefupde*     Atome  Berechne* 

Kohlenstoff  .  .  56,63  ,    13  56,12 

Wasserstoff  .  .    5,93  16  5,64 

Stickstoff  .  .  .  10,23  2  10,00 

Sauerstoff  ...  27,21  5         28,2      '  ' 

Atomgewicht  =  1770,554.  ' 

Das  Leuein  krystallisirt  wahrend  der  freiwil-  Lcucin. 

ligen  Verdunstung  des  Alkohols.    Sobald  nichts 
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mehr  krystallisirt,  wird  die  Flüssigkeit  abgegossen. 
Man  lässt  das  Leucin  abtropfen  und  löst  es  dann 
ein  Paar  Mal  in  Alkohol,  woraus  man  es  wieder  aas- 
krystallisiren  lässt.  Das  durch  AlkaU  ans  Protein 
erhaltene.  Leucin  ist  viel  leichter  rein  darzustellen, 
als  das  nach  ßraconnot's  Methode  aus  Leim 
.  mit  Schwefelsäure  bereitete.  Es  krystallisirt  in 
glänzenden ,  farblosen  Blättern ,  die  dem  Chole- 
sterin ähnlich  sind  ,  sublimirt  unverändert  und 
ohne  Rückstand  bei  +170°.  Das  so  gereinigte 
Leucin  hat  weder  Geschmack  noch  Geruch ,  fühlt 
sieb  fettig  an,  löst  sich  bei -f  i7<>,5  in  27,7  Thei- 
Jen  Wasser,  erfordert  aber  625  Theile  Alkohol 
Ton  0,828  speeif.  Gewicht  zur  Auflösung.  Eine 
im  Kochen  gesättigte  Losung  trübt  sich  beim  Er- 
kalten* .  Es  ist  unlöslich  in  Äther.  Schwefelsäure 
löst  es!  auf  und  zersetz*  es  auch  beim  Erwärmen 
nicht.  'Von  Salpetersäure  wird  es  in  Nitro  leueiu- 
säure  verwandelt,  die ,  Wenn  man  sie  lange  mit 
einem  hinreichenden  Überschuss  von  Salpetersäure 
kocht,  am  Ende  keinen  Rückstand  übrig  lässt. 
Es*  wird  weder  von  Salzsäure  noch  von  kaustischer 
Lange;  die  beide  dasselbe  auflösen,  beim  Kochen 
zersetzt.  Durch  Chlor  wird  es  zersetzt,  es  ent- 
wickelt ^ich  Salzsäure ,  und  man  erhält  einen  brau- 
nenn  harzähnlichen  Körper  und  eine  roth braune 
Flüssigkeit,  die  abdestillirt  werden  kann» 

Wiewohl  das  Leucin  weder  sauer  noch  ba- 
sisch  ist,  so  verbindet  es  sich  doch. mit  Salzsäure- 
gas. 100  Theile  Leucin  nahmen  bei  einem  Ver- 
such 27,6  und  bei  einem  anderen  28,3  durch  das 
absorbirte  Salzsäuregas  an  Gewicht  zu.  Bei  der 
Verbrennungsanalyse  wurde  es  zusammengesetzt 
gefunden  aus: 
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Gefunden        Atome  Berechnet 

1.  2. 

Kohlenstoff  .  .  55,64  55,53  12  55,79 

Wasserstoff  .  .    9,30   9,22  24  9.11 

Stickstoff  .  .  .  10,51  10,51  2  10,77* 

Sauerstoff    .  .  24,55  24,74  4  24,33 

Atomgewicht  =  1044,035.  Nach  diesem  Atom* 
gewicht  müssten  100  Thcile  Leucin  27,7  Th.  trock- 
nes  Salzsäuregas  aufnehmen ,  wodurch  also  das 
Atomgewicht  bestätigt  wird.  Von  den  angestell- 
ten Analysen  ist  die  nnter  1  mit  Leucin  gemacht, 
welches  aus  Leim  mit  Schwefelsäure  bereitet  war, 
und  zur  Analyse  unter  2  diente  aus  Eiweiss  mit 
Kalihydrat  dargestelltes  Leucin. 

Die  Nitrolcucinsäure  entsteht  durch  unmittel- 
bare  Verbindung  des  Leucins  mit  Salpetersäure: 
Ubergiesst  man  das  Leucin  mit  ein  wenig  mehr 
Salpetersäure ,  als  zur  Hervorbringung  der  Ver- 
bindung erforderlich  ist,  so  löst  sich  das  Leucin 
auf  ohne  alle  Anwendung  von  Wärme,  und  nach 
wenig  Minuten  erstarrt  die  Masse  ohne  alle  Gas- 
entwickelung. Wird  sie  dann  in  Wasser  aufge- 
löst und  die  Lösung  verdunsten  gelassen,  so  schiesst 
sie  in  nadeiförmigen  Krystallen*  daraus  an.  Sie 
besteht  aus  1  Atom  Leucin,  1  Atom  Salpetersäure 
und  1  Atom  Wasser,  welches  letztere  gegen  Basen 
ausgewechselt  werden  kann.  - —  Es  ist  Schade, 
dass  kein  Versuch  mit  der  Salzsäureverbindung 
angestellt  wurde,  um  zu  sehen,  ob  nicht  der  Was- 
serstoff darin  gegen  Metalle  ausgewechselt  werden 
kann,  um  eine  ähnliche  Reihe  von  Verbindungen 
zwischen  Leucin  und  Chlorüren  hervorzubringen, 
wie  die  durch  Sättigung  der  Nitroleucinsäure  ent- 
stehenden Verbindungen  des  Leucins  mit  Salpe- 
tersäuren Salzen. 
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Prolid.  Das  Protid  ist  in  dem  Rückstand  enthalten, 
welchen  die  Alkokollösung  beim  Verdunsten  m 
Ende  zurücklässt.  Es  ist  darin  mit  ein  wenig 
Erythroprotid  und  ameisensaurem  Kali  vermischt. 
Man  löst  den  Rückstand  in  Wasser,  mischt  »en- 
trales  essigsaures  Bleioxyd  hinzu ,  wodurch  das 
Erythroprotid  ausgefällt  wird,  und  darauf  basi- 
sches essigsaures  Bleioxyd,  wodurch  das  Protid 
gefällt  wird ,  welches  aus  dem  Niederschlage  darcl 
Schwefelwasserstoff  wieder  abgeschieden  wird. 
Die  Lösung  in  Wasser  ist  farblos  und  lässt  nach 
dem  Verdunsten  einen  unkrystallisirten ,  strohgel- 
ben Rückstand,  der  spröde  ist  und  sich  leicht 
pulverisiren  lässt.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  diese  Lösung  wird  durch  Bleiessig,  aber 
nicht  durch  salpetessaures  Silberoxyd,  Queck- 
silberchlorid und  Eichengerbsäure  gefällt.  Der 
Bleiniederschlag,  durch  Verbrennung  analysirt, 
gab  folgende  Zusammensetzung  für  das  Protid: 

Gefunden       Atome  Berechact 

Kohlenstoff  .  .  59,20      .13  59,04 
Wasserstoff  .  .    6,62        18  6,67 
Stickstoff  ...  10,56         2  10,52 
Sauerstoff  .  .  .  23,62         4  23,77 
Atomgewicht  =  1683,04.    Mulder  stellt  die 
Metamorphose  auf  folgende  Weise  dar :    Sie  ge- 
schiebt auf  Kosten  von  2  Atomen  Protein,  und  9 
t  Atomen  Wasser,  zusammen  =  8OC+142H+20> 
-{-330,  und  diese  geben:  1 

2Atomc  Protid.  .  .  .  =  26C  +    36H  +    4N  +  SO 

2 Atome  Erythroprotid  .........  s=  JWIC'-j-    32 H  -j-    4N  +  100 

2  Atome  Lcucin  z=  24  C  +    48  H  +    4N  +  W 

1  Atom  Ameisensäure  ) 

2 Atome  Kohlensäure  \  zusammen  =  4C  +  26 H  +  8N  +  70 
4  Doppelatome  Ammoniak)   _____ 

=  80C  +  142H  +  20N  +  330. 
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5.  Das  Verhalten  des  Proteins  zu  Chlor  soll 
am  Eode  der  Thiercliemie  bei  der  Besehreibung 
ähulicber  Verbindungen  angeführt  werden. 

Wir  baben  im  vorhergehenden  Jahresberichte  Hämatin. 
S.  538  —  550  gesehen,  dass  die  Blutkörpereben 
aus  einem  eiweissartigen  Stoff,  wofür  ich  in  mei- 
nem Lehrbuche  der  Chemie  den  Namen  Globulin 
vorgeschlagen  habe,  und  aus  Hämatin  bestehen. 
Auch  dieses  Hämatin  ist  von  Mulder  untersucht 

* 

und  analysirt  worden.  Er  bat  die  am  angerührten 
Orte  des  vorigen  Jahresberichtes  mitgetheilten  Ver- 
suche von  Lecanu  über  die  Bereitungsmethode  ♦ 
und  Eigenschaften  des  Hämatins  wiederholt  und 
ihre  Richtigkeit  bestätigt.  Mulder  beschreibt 
das  Hämatin  auf  folgende  Weise  ; 

Es  ist  in  trockner  Gestalt  schwarz ,  ins  Braune 
ziebend ,  gerueb-  und  geschmacklos.  Mehrere 
Theilchen  davon  werfen,  gleichwie  kristallinische 
Theije  ,  das  Licht  mit  einem  gewissen  Glanz  zu- 
rück. Es  ist  leicht ,  setzt  sich  beim  Reiben  an 
das  Pistill,  löst  sich  weder  in  kaltem  noch  ko- 
chendem  Wasser,  ist  in  Alkohol  und  Äther  fast 
unlöslich.  Fette  und  flüchtige  Öle  färben  sich 
davon  beim  Erwärmen  schön  roth.  Es  verbindet 
sieb  mit  Säuren  und  diese  Verbindungen  sind 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Von 
kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien  wird  es 
aufgelöst  und  diese  Verbindungen  sind  in  Was- 
ser und  Alkohol ,  aber  nicht  in  Äther  löslich. 
Daa  Hämatin  wird  daraus  durch  Säuren  gefallt. 
Lecanu  hatte  gefunden,  dass  das  Hämatin  aus 
M cnscbenhlut  nach  dem  Verbrennen  10,  und  das 
von  Ochsenblut  12  Procent  Eisenoxyd  gab.  Mul» 
der  wandle  Ochsenblut  und   Schafblut  an  und 

Berzdius  Jahres  -  Bericht  XIX.  43 


erhielt  von  diesen  bei  4  Versuchen  9,3  bis  9,74 1 
Procent  Eisenoxyd.    Es  ist  also  wahrscheinlich 
dass  das  Hämatin  immer  denselben  Eisengektll 
hat.     Folgende  sind  die  Zablenrcsultate  der  6 

Analysen  von  Mulder: 

Gefanden  Atome  Bereciitt 

1.  •  2.  3.  4.  5.  6. 
Kohlenstoff  .  .  66,49  65,91  66,31  66,20  65,73  65,90  44  65,84 
Wasserstoff.  .  5,30  5,27  —  5,44  5,28  5,27  44  5,37 
SÜckstoff.  .  .  10,54  —  —  10.46  10,57  10,61  6  10,40 
Sauerstoff  .  .  11,01  —  —  11,15  11,97  —  6  11,75 
Eisen    ....    G,66    6,58     —     6,75    6,45    —       1  6,64. 

Atomgewicht  =  5108,01.  —  Das  Hämatin  ent- 
liält  also  kein  Protein ,  sondern  es  wird  von  et* 
ii  cm  anderen  organischen  Körper  ausgemacht.  Ol» 
das  Eisen  mit  diesem  auf  dieselbe  Weise',  w« 
der  Schwefel  und  Phosphor  mit  dem  Protein,  ver- 
bunden ist,  oder  ob  eine  andere  Eisenverbindoflg 
organischer  oder  unorganischer  Art  mit  dem  or« 
ganischen  Körper  verbunden  ist,  kann  schwort 
schon  jetzt  vermuthet  werden.  Mulder  besfr 
tigt  Le canu's  Angabe,  dass  das  Hämatin  keinen 
Schwefel  und  Phosphor  enthält. 

Da  der  Gehalt  der  Blutkörperchen  an  Hämatio 
so  gering  ist ,  so  finden  wir ,  dass  die  Verbindung 
des  Hämatins  mit  dem  Globulin  von  derselben  Art 
Sein  müsse,  wie  z.  B.  die  Verbindungen  des  Blei* 
oxyds  oder  Schwefelphosphors  mit  Protein. 

Metamorphosen  des  Hämatins.  a)  Mit  Chhr- 
Wird  Hämatin  in  Wasser  aufgeschlämmt  and  in 
das  Gemisch  ein  Strom  von  Cblorgas  eingeleitet, 
so  verliert  es  seine  Farbe ,  und  es  setzen  «et 
weisse  Flodcen  ab,  die  in  Alkohol  auflöslich  sind. 
Die  Lösung  enthält  Eisenchlorid.  Ich  werde  am 
Ende  der  Thierchemie  hierüber  ein  Weiteres  hin- 
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zufügen.  Wird  Chlor  in  eine  Losung  des  schwe- 
felsauren Hämatios  oder  des  Humatin  -  Ammoniaks 
in  Alkohol  geleitet,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  tief 
grün,  darauf  gelbgrün ,  dann  gelb  und  zuletzt 
wird  sie  farbenlos. 

Trocknes  Hämatin  absorbirt  t rock n es  Chlorgas, 
und  zwar  ein  wenig  mehr  als  die  Hälfte  seines 
Gewichts.  Dabei  färbt  es  sich  dunkelgrün  und 
es  entwickelt  sich  weder  Salzsäuregas  noch  ir- 
gend ein  anderes  Gas.  Die  Verbindung  besteht 
aus  i  Atom  Hämatin  und  6  Doppelatomen  Chlor, 
sie  löst  sich  in  Alkohol  mit  einer  der  Galle  ähn- 
lichen grünen  Farbe.  Die  Lösung  rot  Ii  et  Lack- 
muspapier. Weder  Säuren  noch  Alkalien  verän- 
dern die  Farbe  der  Lösung.  Mit  Kalihydrat  ge- 
kocht wird  sie  strohgelb,  von  Ammoniuinsulfhy* 
drat  wird  sie  roth. 

Mit  Jod  scheint  es  keine  constante  Verbindung 
einzugehen,  und  der  Rückstand  nach  der  Verflüch- 
tigung des  Jods,  wozu  +150°  erfordert  wird, 
ist  in  Alkohol  unlöslich,  aber  etwaä  verändert. 

Wie  die  Chlorverbindung  zusammengesetzt  be- 
trachtet werden  muss,  kann  noch  nicht  mit  Wahr- 
scheinlichkeit vermuthet  werden. 

b)  Mit  Salpetersäure .  Diese  Säure  löst  das 
Hämatin,  mit  rothbrauncr  Farbe  auf,  beim  Erhi- 
tzen zerstört  sie  das  Hämatin  und  die  Flüssigkeit 
wird  farblos.  Sie  enthält  nun  salpctcrsaurcs  Ei- 
seil  aufgelöst;  aber  was  im  Übrigen  aus  dem  Hä- 
matin geworden,  ist  nicht  untersucht  worden. 
Wird  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  gesättigt,  so 
färbt  sie  sich  gelb,  aber  es  fällt  dabei  nichts  nieder. 

Die  Verbindungen  des  Hämatins  mit  Säuren 
oder  Alkalien  werden,  in  Alkali  aufgelöst,  durch 
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reducirende  Körper,  wie  z.  B.  Schwefelwasser- 
stoff, schweflige  Säure,  Etsenoxydulsalze,  Phos- 
phor, nicht  einmal  beim  Kochen  verändert« 

Verbindungen  des  Humatin*  a)  mit  Sauren. 
Über  diese  weiss  man  nicht  viel  mehr,  als  diss 
sie  in  Wasser  unlöslich  sind ,  sich  aber  in  Alko- 
hol auflösen.  Mol  der  hat  jedoch  die  Verbin- 
dung mit  Salzsäure  genauer  studirt.  Die  Salz- 
säure löst  auch  beim  Kochen  das  Haina t in  nicht 
auf  5  das  Ungelöste  ist  jedoch  salzsaures  Hämatin. 
Es  ist  in  conceutrirter  Schwefelsäure  mit  rother 
Farbe  auflöslich  und  wird  daraus  durch  Wasser 
wieder  gefällt.  Das  Hämatin  verbindet  sich  mit 
trochnem  Salzsäuregas  in  2  Verhältnissen.  100 
Theile  Hämatin  nahmen  bei  gewöhnlicher  Luft- 
temperatur 13,23  Theile  Salzsäuregas  auf,  von 
denen  beim  Erhitzen  bis  zu  100°  die  Hälfte 
wieder  wegging.  Die  so  erhitzte  Verbindung  gab 
bei  der  Verbrennungsanalyse  61,9  Proc.  Kohlen- 
stoff, 5,62  Proc.  Wasserstoff  uud  6,2  Proc.  Salz- 
säure; dies  zeigt,  dass  die  bei  gewöhnlicher  Luft- 
temperatur gebildete  Verbindung  2  Atome  Häma- 
tin nnd  3  Doppclatome  Salzsäure,  und  die  bis 
zn  -{-  100°  erhitzte  Verbindung  4  Atome  Hämatin 
und  3  Doppelatome  Salzsäure  enthält.  Beide  lö- 
sen sich  in  Alkohol  mit  schön  rother  Farbe  und 
rcagireu  sauer  auf  Lachmuspapier. 

b)  Mit  Basen.  Dfe  Verbindungen  mit  Basen 
sind  noch  nicht  genauer  studirt  worden.  Das  Hä- 
matin-Ammoniak  wird  beim  Verdunsten  zersetzt, 
wobei  Hämatin  niederfallt.-  Mulder  fand,  dass 
mit  vielem  Wasser  verdünntes  Ammoniak  das 
Hämatin  nicht  aullöst,  und  dass  trocknes  Hämatin 
Ammoniakgas  absorbirt.    Das  Hämatin -Kali  ver- 
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trägt  io  trockener  Gestalt  eine  sehr  hohe  Tempe- 
ratur. Auch  bei  überschüssigem  Kaliliydrat  wird 
es  nicht  eher  zersetzt,  als  bis  der  Tiegel  beinahe 
glühend  ist.  Bis  dahin  entwickelt  sich  keine  Spur 
von  Ammoniak. 

Das  Hämatin- Alkali  fallt  Metalllösungen,  wo- 
bei sich  das  Hämatin'  mit  den  Metalloxyden  ver- 
bindet. Ein  analytischer  Versuch  mit  der  Silber- 
oxydverbindung scheint  auszuweisen,  dass  diese 
Verbindungen  von  1  Atom  Basis  und  1  Atom  Hä- 
matin ausgemacht  werden. 

Mulder  glaubt,  dass  eine  Prüfungsmethode 
zur  Unterscheidung  des  Hämatins  von  venösem 
und  von  arteriellem  Blut  darin  bestehen  könne, 
dass  das  Hämatin  in  dem  venösem  Blute,  anstatt 
I  Atom  reinen  Eisens,  1  Atom  Kohleneisen,  FeC, 
enthalte,  welches  während  des  Athmens  seinen 
Kohlenstoff  durch  Oxydirung  verliere.  Ich  glaube 
nicht,  dass  Spekulationen  über  chemische  Verän- 
derungen des  Hämatins  bei  dem  Athmen  grossen 
Werth  für  die  Erklärung  der  Farbenverände- 
rung  haben,  weil  diese  in  keiner  chemischen 
Veränderung  ihren  Grund  zu  haben  scheint.  Ve- 
nöses Blut  wird  beim  Vermischen  mit  einer  Lö- 
sung von  Zucker  oder  Glaubersalz  augenblicklich 
hoebroth,  was  also  keine  chemische  Veränderung 
in  der  Zusammensetzung  des  Hämatins  anzudeuten 
scheint,  und  in  diesem  Fall  ist  das  Hämatin  in 
dem  Zustande ,  worin  er  der  Analyse  unterworfen 
wird,  schwarz  genug,  um  sich  nicht  im  arteriel- 
len Zustande  zu  befindeu. 

Durch  Muldcr's  vortreffliche  Arbeit  über  die 
Bestandtheile  des  Bluts  hat  die  Thiercbemic  einen 


666 

i 

t 

sehr  grossen  Fortschritt  gemacht,  der,  wie  wir 
hoffen,  die  weitere  Entwicklung  dieser  Wissen- 
schaft in  bedeutendem  Grade  erleichtern  wird. 
Neue  Analyse  Denis*)  hat  eine  neue  Analyse  des  Blutserums 
des  Bluts.  nnj  Blutkuchens  mitgetheilt ,  die  im  Ganzen  mit 
den  früheren  Analysen  übereinstimmt  und  deren 
allgemeine  Resultate  folgende  sind:  1000  Theile 
Blutkuchen  enthalten : 

Hämatin  ...  18, 
Eisenoxyd  .  •  2, 
Albumin.  .  .  980 5 

was  im  Ganzen  sagen  will,  dass  100 Theile  trockner 
Blutkörperchen  2  Th.  Hämatin,  welches  De  eis 
Hemochroine  nennt,  und  98  Th.  Albumin  und 
Fibrin  enthalten,  welches  letztere  er  dem  Albumin 
beirechnet. 

Das  Blut  enthalt  in  1000  Theilen : 
Wasser   900,0 

Albumin   80,0 

Natron   1,0 

Schwefelsaures  Kali   0,8 

Schwefelsaures  Natron   0,8 

Phosphorsaures  Natron   0,4 

Chlornatrium  •  •   4,0 

*Phosphorsaure  Kalkerde  ........  0,3 

„    Kalkerde  und  Talkerde   0,2 

( Ölsäure  j 
Fette  Säuren  ]  Margarinsäure  I  .  .  2,5 

'  Flüchtige  fette  Säure) 

Blauer  Farbstoff  des  Bluts  1  j  q 

Gallcngelb                       J ' 
Serolin  1,0 

Ccrebrin  (Gehirnfett)l  qq 
Cholesterin  j   9 

')  Journ/de  Ch.  Med.  See.  Scr.  IV.  pag.  191. 
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Denis  sucht  zu  beweisen,  dass  Albumin  und 
Fibrin  dieselben  Stoffe  sind:    er  macht  keinen 
Unterschied  zwischen  ihrem  coagulirten  und  iin- 
coagulirteu  Zustande.    Er  hält  sie  im  coagulirten . 
Zustande  für  natürlich,  aber  aufgelöst  durch  die 
Salze  des  Bluts.    Diese  gänzlich  unrichtige  Mei- 
nung gründet  er  auf  folgende  Versuche :  Wenn 
man  reines,  in  Wasser  aufgequollenes  Fibrin  in 
einer  Lösung  von  einem  neutralen  Salze,  z.  B. 
Ton  Salpeter,  24  bis  43  Stunden  lang  macerirt, 
so  löst  es  sich  auf  und  man  erhält  eine  Flüssig- 
keit, die  dem  Eiweiss  gleicht,  durch  Quecksilber- 
chlorid gefallt  und,    gleichwie  Eiweiss,  durch 
Alkohol  und  durch  Erhitzung  coagulirt  wird.  Er 
fügt  jedoch  hinzu,  dass  beim  Verdünnen  der  Lö- 
sung mit  Wasser  das  Fibrin  mit  seiuen  primitiven 
Characteren  ausgefällt  werde,  was  jedoch  durch 
einen  geringen  Zusatz  von  Natron  verhindert  wer- 
den könne,  und  er  hält  dieses  für  die  Ursache, 
warum  das  Albumin  aus  dem  Eiweiss  nicht  durch 
Verdünnung  mit  Wasser  gefällt  wird.    Man  kann 
jedoch  das  Natron  im  Eiweiss  mit  einer  Säure 
völlig  sättigen  und  es  dann  mit  beliebig  vielem 
Wasser  verdünnen ,  ohne  dass  es  gefällt  wird. 

Marchand*)  und  Collberg  haben  die  Lymphe  Lymph 
untersucht,  welche  aus  einem  Saugader -Gefass 
an  der  oberen  Seite  des  Fusses  ausgesickert  war. 
Ihr  speeif.  Gewicht  war  =  1 ,037.  Sie  setzte  lang- 
sam ein  spinnwebeähnliches  Coagulum  ab,  und 
wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Wasser   96,926 

Fibrin  0,520 


')  Pog&endorffa  Aniiftl.  XLIIf.  p«g.  265. 
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Albumin  0,434 

Extractartiger  Substanz   •  0,3« 

Fettem  öi  1  q  ^ 

Kristallinischem  Fett/ 5 

Salzen:  Chlornatrium, Cklorkalium,\ 

kohlensaurem  Natron,  milchsau- j 

rem  Natron,  Eisenoxyd,  Schwefel-  ) .  1,544. 

saurer  Kalkerde  und  phosphorsau- 

rer  Kalkerde 

Diese  Analyse  stimmt  mit  früheren  Analys 

überein.    Man  sieht,  dass  das  Fibrin  sich  in 

Lymphe  erhält,  dass  aber  das  Albumin 

theils  darin  verschwunden  ist« 

Galle.       Die  Ansichten  von  der  Zusammensetzung 

Galle  sind,  wie  allgemein  bekannt  ist,  gelben 

L.  Gmelin's  Arbeit  über  die  Zusammensetzm 

der  Galle  (Jahresber.  1828  S.  302)  wies 

Menge  von  Bestandteilen  darin  nach,  dien 

ihm  Niemand  gefunden  hatte«    Dies  veranlasste 

von  mir  geäusserte  Vcrmuthung,  dass  die  Analy 

nicht  allein  Bestandteile  abgeschieden,  sondei 

auch  durch  Metamorphose  neue  hervorgebi 

habe.    Eine  von  Demarcay*)  in  Liebig's 

horatorium  angestellte  Arbeit  scheint  diese  Fi 

ausser  allen  Zweifel  zu  setzen.  —    Diese  Arbeit 

ist  wichtig  und  trägt  auf  eine  aufklärende  Weise 

zur  genaueren  Kenntniss  der  Galle  bei,  unj 

sie  einen  Irrthum  enthält,  der  aus  Mangel  eini 

gründlicheren  Untersuchung  dessen,  was  er  uol 

Händen  hatte,  entstanden  ist. 

Demarcay  hat  die  Galle  znr  Trockne  ver- 
dunstet, in  Alkohol  aufgelöst  und  das  Alkohol- 


')  Ann.  de  Ck.  et  de  Phys.  LXVIII.  pag.  177. 
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sxtaact  eingetrocknet.   Dies  wurde  nun  die  Basis 
für  seine  Untersuchungen. 

Die  allgemeinen  Resultate  seiner  Arbeit  sind 
folgende  :  Der  Hauptbestandteil  der  Galle  ist  eine 
seifenartige  Verbindung  von  Natron  mit  einer  harz- 
ähnlichen Säure,  die  er  Acide  choletque  nennt. 
Diese  Säure  wird  durch  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  in  einen  anderen  sauren,  harzähnlichen 
Körper,    den  er  Acide  choldidique  (Gallenharz 
nach  Thenard  und  L.  Gmelin)  genannt  hat, 
so  wie  in  Taurin  und  Ammoniak  verwandelt  3  bei 
lange  fortgesetztem  Kochen  mit  kaustischem  Kali 
wird  sie  unter  Entmckelung  von  Ammoniak  in 
Cholsäure   Verwandelt,    und  sie  kann  auf  diese 
Weise  ganz  und  gar  in  Cholsäure  und  Ammoniak 
verwandelt  werden.    Demar$ay  glaubt,  uns  da- 
mit  wieder  zu  der  primitiven  Ansicht  von  der 
Galle  zurückgeführt,  nnd  durch  die  gleich  anzu- 
führenden V ersuche  dargelegt   zu  haben,   dass  , 
Taurin,  Gallenharz  und  Cholsäure  Productc  der 

- 

Metamorphose,  und  Thenard 's  Picromel  nnd 
L.  Gmelin's  Gallenzucker  nichts  Anderes  als 
Cholsäure  sind. 

Die  harzartige  Säure ,    die  Acide  choleique,  Acide  cholei- 
bereitet  er  nach  einer  der  folgenden  zwei  Me-  ,wc* 
thoden  : 

1.  Man  löst  1  Theil  des  Alkoholextracts  von  ' 
Ochsengalle  in  100  Th eilen  Wassers  nnd  vermischt 
die  Lösungen  mit  2  Theilcn  Schwefelsäure ,  die 
vorher  mit  10  Theilen  Wassers  verdünnt  worden 
ist.  Die  Lösung  wird  nun  langsam  im  Wasser- 
bade verdunstet,  bis  sie  nach  einigen  Stunden 
anfangt,  Oltropfen  auf  der  Oberfläche  abzusetzen. 
Dann  lässt  man  sie  erkalten.     Diese  Oltropfen, 
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d'ic  das  Fett  der  Galle  sind,  werden  weggenom- 
men. Mach  8  bis  10  Standen  hat  sich  die  Acide 
choleique  auf  dem  Boden  des.Gefässes  abgesetzt, 
in  Gestalt  einer  halb  erstarrten ,  grünlichen  Masse, 
Ton  der  man  das  LiquidunTabgicsst,  welches  man 
von  Neuem  verdunstet,  bis  zu  £  seines  anfäng- 
liehen Volums.  Weiter  darf  man  es  nicht  ver- 
dunsten, weil  man  sonst  leicht  die  Acide  choloi- 
diqne  oder  das  Gallenharz  erhält.  Nach  dem  Er* 
halten  hat  sich  noch  mehr  Acide  choleique  auf 
dem  Boden  abgesetzt. 

Die  saure  Mutterlauge  wird  ein  Paar  Mal  mit 
kaltem  Wasser  abgespült,  die  Säure  darauf  in  Al- 
kohol gelöst,  die  Lösung  vorsichtig  mit  Barytwas- 
ser vermischt,  so  lange  noch  schwefelsaure  Ba- 
ryterde niederfallt,  filtrirt,  zur  Syrupconsistenz 
verdunstet  und  mit  Äther  vermischt,  der  die  Säure 
ausscheidet  und  das  darin  eingemischte  Fett  auf- 
löst. Der  Äther  wird  abgegossen,  die  darunter 
liegende  flüssige  Säure  verdunstet,  anfangs  im 
Wasserbade  und  darauf  im  luftleeren  Räume  über 
Schwefelsäure,  auf  die  Weise,'  dass  man  die 
Schale  in  einem  kleinen ,  100°  warmen  Sand- 
bade unter  den  Rccipienteu  stellt.  Am  Ende  des 
Eintrocknens  bläht  sie  sich  auf  zu  einer  gelben, 
blasigen ,  spröden  Masse. 

2.  Das  Alkoholextract  wird  in  Wasser  aufge- 
löst und  die  Lösung  mit  neutralem  essigsauren 
Bleioxyd  gefüllt.  Bei  dem  Fällen  setzt  man  zu- 
weilen ein  wenig  kaustisches  Ammoniak  zu,  zur 
Sättigung  der  dabei  frei  werdenden  Essigsäure, 
und  fährt  damit  fort,  so  lange  noch  ein  Nieder* 
schlag  entsteht.  Der  gesammelte  pflasterähnliche 
Niederschlag  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  mit 
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Alkohol  gekocht,  in  dem  sich  eine  saure  Bleiver- 
bindung auflöst,  während  eine  basische  zurück 
bleibt,  welche  zugleich  den  Farbstoff  der  Galle 
zurückhält.  Die  Lösung  wird  mit  Schwefel  Was- 
serstoff gefällt,  filtrirt,  zur  Syrupconsistenz  ver- 
dunstet, mit  Äther  geschüttelt,  um  Fett  wegzu- 
nehmen, der  Äther  abgegossen  ,  der  Rückstand 
mit  mehr  Alkohol  verdünnt,  der  ausgefällte  Schwe- 
fel abfiltrirt,  und  nach  derselben  Methode,  wie 
vorher,  zur  Trockne  verdunstet. 

Dcmargay  beschreibt  die  Eigenschaften  die- 
ser Säure  folgendermaassen :  Sie  bildet  eine  gelbe, 
blasige ,  spröde  Masse ,  lässt  sich  leicht  zu  Pulver 
reiben,  ihr  Staub  reitzt  die  Nase,  ohne  einen  be- 
stimmten Geruch  zn  zeigen.  Sie  schmeckt  bitter, 
wird  bei  + 120°  halbflüssig,  bläht  sich  dann  auf, 
erhält  sich  aber  weit  über  -|-  200°  unverändert. 
Höher  erhitzt,  bläht  sie  sich  stärker  auf,  entzün- 
det sich,  brennt  mit  leuchtender,  rusender  Flamme 
und  lässt  eine  blasige  leicht  verbrennliche  Kohle 
zurück.  In  der  Luft  zieht  sie  Feuchtigkeit  an 
und  fällt  zusammen,  zerfliesst  aber  nicht.  Sie 
ist  bis  zu  einem  gewissen  Grade  in  Wasser  lös- 
lich, so  dass  man  z.  B.  mit  Wasser  ein  Gefäss 
rein  spülen  kann ,  auf  dem  sich  etwas  davon  be- 
festigt hatte.  Die  frisch  aus  dem  Gallenextracte 
gefällte  Säure  ist  viel  löslicher ,  aber  die  Lösung 
wird  in  einigen  Tagen  milchig  und  die  Säure 
fallt  in  Gestalt  gelber  Tropfen  nieder,  die  Lö- 
sung behält  jedoch  noch  einen  sehr  stark  bitteren 
Geschmack.  Von  Alkohol  wird  sie  nach  allen 
Verhältnissen  aufgelöst.  Äther  löst  sie  wenig  oder 
nicht  auf.  Mit  Basen  bildet  sie  eigne,  bitter 
schmeckende  Salze,  die  theils  6auer,  theils  neu- 
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trat,  tlicils  basisch  und  stets  extractähnlich  sind. 
Ans  der  Lösung  dieser  Salze  in  Wasser  wird  sie 
durch  Säuren,  selbst  durch  Essigsäure  gefallt,  iii 
Gestalt  yon  schneeweissen  Flocken,  die  allmilig 
zu  einer  gelben,  pflasterähnlichen  Masse  zusam- 
menbacken. Von  verdünnten  Säuren  wird  sie 
beim  Kochen  in  Acidc  cholo'idiff  ue ,  Ammoniak 
und  Taurin  verwandelt.  Von  Salzsäure  wird  sie 
in  einen  farblosen ,  noch  nicht  untersuchten  Kör- 
per verwandelt.  Sie  wurde  zusammengesetzt  ge- 
funden aus:  # 

Gefunden  Atome  Berechnet 

1.        2.  3. 
Kohlenstoff  63,818  63,707  63,568   41  63,662 
Wasserstoff  9,054  8,821   8,854  66  8,365 
Stickstoff .  .  3,349  3,225    ...     2  3,596 
Sauerstoff .  23,779  24,217    ...    12  24,377. 
Atomgewicht  =  4922,727.    Das  Atomgewicht 
wurde  bei  der  Analyse  der  cholcinsauren  Alkalien 
=  5011,8  und  bei  der  Analyse  des  cholein sauren 
Silberoxyds  =  2541,9  gefunden.     Das  letztere 
ist  ungefähr  die  Hälfte  von  dem  ersteren.  Das 
Resultat  der  Analyse  weicht  von  der  Rechnung 
um  \  Procent  Wasserstoff  ab ,  was  zu  viel  ist, 
um  Beobachtungsfehler  zu  sein.    Dumas*)  hat 
die  Analyse  wiederholt  und  die  Zusammensetzung 
gefunden: 

Gefunden     Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  .  63,5  42  63,7 

Wasserstoff ...    9,3  72  8,9 

Stickstoff  .  .  .  .   3,3  2  3,5 

Sauerstoff ....  23,9  12  23,9. 


*)  Comples  Rendas.  1838,  2  Sem.  p*£.  i25. 
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Die  Existenz,  Zusammensetzung  und  Sätti- 
gtingscapacität  dieser  Säure  scheinen  also  durch 
diese  Versuche  so  constatirt  zu  sein ,  wie  es  mög- 
lich ist.  Aber  sie  sind  weiter  nichts  als  ein  Be- 
weis ,  wie  weit  man  durch  Analysen  irre  geführt 
werden  kann,  wenn  man  die  Untersuchung  der 
Reinheit  oder  der  ungemischten  Natur  des  Analy? 
sirten  versäumt  hat. 

^evor  ich  die  übrige  Arbeit  von  Demar$ay 
angebe,  will  ich  einige  Resultate  meiner  eignen 
Untersuchungen  über  die  Choleinsäure  mittheilen* 
welche  zeigen,  dass  sie  ein  Gemisch  von  mehre* 
reu  Stoffen  ist,  die  man  niemals  zwei  Mal  gleich 
erhalten  kann.  Dem  jungen  Chemiker  muss  man 
inzwischen  die  Gerechtigkeit  wiederfahren  lassen, 
dass  das,  was  er  beschrieben  hat,  richtig  ange- 
geben ist.    Ich  erhielt  es  gerade  so,  wie  er. 

Wird  das  Alkoholextract  der  Galle  in  etwa  der 
4  bis  5  fachen  Gewichtsmenge  Wassers  aufgelöst, 
und  tropfenweise  mit  einer  Schwefelsäure  ver- 
mischt, die  mit  der  Hälfte  ihres  Gewichts  Wasser 
verdünnt  worden  war,  bis  die  Flüssigkeit  anfängt 
stark  sauer  zu  rcagiren,  so  entsteht  kein  Nieder- 
schlag.   Man  kann  sie  dann  48  Stunden  stehen 
lassen,  ohne  dass  sich  das  geringste  Zeichen  eines 
Niederschlags  zeigt.     Die  Galle  enthält  also  in 
ihrem  frischen  Zustande  keine  Spur  von  Acide 
choleique.    Man  kann  so  viel  Schwefelsäure  zu- 
mischen ,   wie  man  will ,   aber  es  entsteht  kein 
Niederschlag.    Dasselbe  findet  statt  mit  Salzsäure. 
Verdünnt  man  dann  das  Gemisch  mit  Wasser  und 
lässt  es  einige  Stunden  digeriren,  so  bildet  sich 
Acide  choleique  auf  die  von  De  mar  cay  angege» 
bene  Weise.    Die,  welche  sich  zuerst  absetzt, 
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ist  auch  nach  der  Abkühlung  flüssig  and  nach 
allen  Verhältnissen  in  Wasser  löslich ,  woraus  m 
durch  zugesetzte  Schwefelsäure  unverändert  wie- 
der gefällt  wird.  Theilt  man  die  Verdunstung  ia 
mehrere  Perioden ,  und  giesst  die  Flüssigkeit  zu 
neuer  Verdunstung  von  dem  Abgesetzten  ab,  60 
erhält  man  dieses  jedes  Mal  weniger  flüssig  and 
pflasterähnlicher,  und  am  Ende  bann  es  nach  dem 
Erkalten  zu  Pulver  gerieben  werden.  Aber  alle 
Portionen  lösen  sich  nach  der  Abscheidung  der 
sauren  Mutterlauge  vollkommen,  wiewohl  ungleich 
schnell  in  Wasser  auf.  Diese  Verbindungen  eat- 
halten  in  ungleichen  relativen  Verhältnissen  mit 
einander  vermischt :  eine  Verbindung  der  ange- 
wandten Säure  mit  dem  bitteren  Bestandteil  der 
Galle,  eine  Verbindung  'des  durch  den  Einfloss 
der  Säure  kataly tisch  gebildeten  Gallenharzes  mit 
demselben  Bestandteil ,  und  noch  einen  sauren, 
so  zu  sagen  harzartigen  Körper. 

Wenn  die  Digestion  so  lange  fortgesetzt  wor- 
den ist,  dass  die  Masse  nicht  mehr  flüssig,  son- 
dern, wie  die  nach  Demarcay's  Methode  erhal- 
tene, pflasterähnlich  ist,  so  lässt  sie  sich  am  leich- 
testen behandeln.  Man  wäscht  die  Mutterlauge 
mit  einem  Gemisch  von  1  Th.  Schwefelsäure  and 
10  Th.  Wasser  ab,  spült  die  verdünnte  Schwefel- 
säure schnell  mit  kaltem  Wasser  ab,  und  legt  die 
Acidc  ckolei'que  in  Äther.  Man  sieht,  dass  der  ! 
Äther  sie  angreift,  die  Säure  überzieht  sich  »ü 
einem  flüssigen,  braungelben  Syrup,  der  allmälig 
abfliegst  und  sich  auf  dem  Boden  ansammelt,  iria- 
rend  der  Äther  sich  gelblich  färbt.  Wenn  alles 
flüssig  geworden  ist,  wird  es  mit  neuem  Äther  J 
oder  3  Mal  geschüttelt,  bis  dieser  nichts  mehr  auflöst 
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Wird  der  Atlier  abdestillirt,  so  bleibt  ein 
Marcs  rothgelbes  Harz  zurück,  das  sich  auf  Zu- 
satz von  Wasser  in  eine  weisse  oder  weissgelbc, 
teigige  Masse  verwandelt.  Das  Wasser  wird  dabei 
weder  sauer  noch  bitter,  es  löst  aber  ein  wenig 
von  dem  Harz  auf«  Diese  harzähnlicbe  Substanz 
hat  alle  die  Charactcre,  welche  dem  mit  verdünn- 
ten Säuren  aus  der  Galle  gebildeten  Harz  ange- 
hören, und  es  wird  von  2,  nicht  selten  auch  von 
3  verschiedenen  harz  ähnlichen ,  sauren  Körpern 
ausgemacht,  auf  die  ich  weiter  unten  zurück- 
kommen werde.  Die  syruparlige  Masse,  von  der 
der  Äther  abgegossen  wurde,  ist  in  Wasser  nach 
allen  .Verhältnissen  auflöslich,  sie  schmeckt  zu- 
gleich bitter,  wie  Galle,  und  sauer  von  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure,  je  nachdem  die  eine  oder 
die  andere  Säure  zu  ihrer  Darstellung  angewandt 
worden  war.  Vermischt  man  sie  jetzt  mit  ein 
wenig  frisch  gefälltem  und  noch  feuchtem  kohlen- 
saureu  Bleioxyd,  so  entsteht  ein  Brausen  und  es 
fallt  ,  wenn  Schwefelsäure  angewandt  worden  war, 
schwefelsaures  Bleioxyd  nieder.  Wird  die  Flüs- 
sigkeit filtrirt,  so  hat  man  eine  neutrale,  etwas 
bleihaltige  Flüssigkeit ,  die  vollkommen  wie  Galle 
schmeckt.  Digcrirt  man  sie  dann  mit  geschlämm- 
tem Bleioxyd ,  welches  in  kleinen  Portionen  zu- 
gesetzt und  damit  wohl  umgerührt  wird,  so  ver- 
wandelt sich  das  Bleioxyd  in  ein  pflasterähnliches, 
weiches  Magma.  Man  fährt  mit  dem  Zusetzen 
des  Bleioxyds  fort,  so  lange  dieses  noch  pflaster- 
ähnlich wird,  und  verdunstet  darauf  die  Flüssigkeit 
bis  auf  einen  geringeren  Rückstand  und  filtrirt; 
man  bekommt  eine  schwach  gelbliche  Lösung, 
die,  im  Wasserbade  eingetrocknet,  eine  gummi- 
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ähnliche ,  durchscheinende ,  weiche  und  am  Ende 
harte  Masse  zurücklägst.  Diese  löst  man  nach 
dem  Aastrocknen  in  ein  wenig  wasserfreiem  Al- 
kohol, wohei  sich  eine  geringe  Portion  eines  wei- 
ssen oder  wcissgclben ,  bleihaltigen  Rückstandes 
bildet,  den  man  abfiltrirt ,  *ber  mit  neuem  AU 
kohol  nicht  weiter  abwäscht,  weil  er  darin  nicht 
absolut  unlöslich  ist.  War  nun  der  Versuch  rich- 
tig durchgeführt,  so  hat  man  eine  Alkohollösung 
die  nicht  durch  Schwefelwasserstoff  und  auch  nicht 
durch  Schwefelsäure  gefällt  wird,  ein  Beweis, 
rdass  sie  weder  Bleioxyd,  noch  eine  andere  Basis 
enthält.  Im  luftleeren  Räume  verdunstet,  lässt 
sie  einen  fast  farblosen ,  aber  gewöhnlich  ein  we- 
nig ins  Gelbe  sich  ziehenden  Rückstand.  Die 
Lösung  in  Alkohol  röthet  nicht  Lackmuspapier, 
selbst  nicht,  wenn  die  eingetrocknete  Stelle  mit 
Wasser  befeuchtet  wird.  Er  ist  nach  allen  Ver- 
hältnissen in  Wasser  löslich,  schmeckt  bitter* 
aber  er  schmeckt  nicht  so  stark  auf  der  Spitze 
der  Zunge,  sondern  er  offenbart  seine  Intensität 
erst  hinten  auf  der  Zunge,  wo  man  ihn  zugleich 
süsslich  findet,  in  der  That  unbedeutend,  aber 
an  Lakritz  erinnernd.  Er  ist  der  von  mir  be- 
schriebene Gallenstoff  in  seiner  Reinheit,  der 
reichlichste  Bestandteil  der  Galle,  derselbe,  wel* 
eher  ungefällt  zurückbleibt,  wenn  man  die  Galle 
mit  basischem  essigsauren  Bleioxyd  vermischt, 
und  welcher  Gmelin's  Gallenzucker  ausmacht. 
Er  ist  weder  sauer  noch  basich,  aber  er  hat  eine 
solche  Neigung,  sich  in  die  harzähnliche  Säure 
zu  verwandeln ,  dass,  wenn  seine  Lösung  in  Alko- 
hol 10  bis  12  Stunden  zur  Verdunstung  im  luft- 
leeren Raum  bedarf,  der  wiederaufgelöste  Rück- 
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stand  schon  sauer  reagirt  und  bei  der  Digestion 
mit  Bleioxyd  oder  beim  Vermischen  mit  basischem 
essigsauren  Bleioxyd  von  Neuem  einen  pflaster- 
äbnlichcn  Niederschlag  bildet.  Ich  schlage  vor, 
diesen  Körper  Silin  (von  Bi Iis,  Galle)  zu  nennen. 

Fängt  man  damit  an ,  die  Acide  cboleiqne,  an- 
statt  mit  Äther  zu  behandeln,  in  Wasser  aufzu- 
lösen, und  die  Lösung  mit  Bleioxyd  zu  beban- 
deln, so  erhält  man  weit  weniger  Bilin,.  weil 
der  mit  Bleioxyd  verbundene  Körper  eine  Verbin- 
dung von  Bilin  und  2  harzähnlichen  Säuren  mit 
Bleioxyd  ist.  Der  Äther  zieht  nicht  den  ganzen 
Gehalt  von  diesen  aus ,  sondern  er  bringt  sie  nur 
auf  einen  bestimmten  niedrigeren  Verbindungs- 
punkt, worauf  der  Rückstand  von  diesen  Säuren 
mit  einer  gewissen  Quantität  von  Bilin  in  die 
Bleioxydverhindung  eingeht. 

Wird  die  pflasterähnliche  Bleivcrbindung  mit 
kohlensaurem  Alkali  behandelt,  so  kann  daraus 
mit  einer  Säure  wiederum  Acide  choleique  gefällt 
werden  ,  und  sie  giebt  bei  der  Behandlung  mit 
Äther  u.  8.  w.  von  Neuem  gleiche  Resultate. 

Die  Lösung  in  Äther  enthält  die  beiden  harz- 
äbnlichen  Säuren.    Wird  der  Ruckstand  nach  der 
Verdunstung  des  Äthers  in  wenigem  kaustischen 
Ammoniak  aufgelöst  und  in  die  Lösung  Chior- 
bariam  oder  Barytwasser  so  lange  eingetröpfelt, 
als  noeh  eine  Fällung  entsteht,   so  erhält  man 
einen  pflasterähnlicben,  zusammengebackenen  Nie- 
derschlag*  der  hauptsächlich  aus  dem  Barytsalz 
dieser  Säuren  besteht.     Vermischt  man  das  ge- 
fällte1 Barytsalz  mit  Alkohol,    so  löst  sich  der 
grössere  Theil  davon  auf,  während  eine  weiche, 
gewöhnlich  bräunliche  Masse  zurückbleibt,  die 

Berzelius  Jahres- Bericht  XIX.  ^ 


678 

■ 

ein  Barytsalz  von  einer  anderen  harzähnlicken 
Sänre  ist,  als  die  des  aufgelösten  Barytsalzes, 
und  diese  beiden  Säuren  sind  Producte  der  Ein- 
wirkung von  Säuren  auf  die  Galle.  Ich  neuue 
die  Säure  des  aufgelösten  Barytsalzes  Fellinsäurc, 
Acidum  fcllicum ,  und  die  des  in  Alkohol  unlös- 
lichen Salzes  Choliusäurcj  Acidum  cholinicum, 
zur  Unterscheidung  vou  Ckolsäure,  Acidum  cho- 
licum. 

Durch  diese  Versuche  bat  es  sich  also  gezeigt, 
dass  die  Acide  choleique  eine  Verbindung  vou 
Bilin,  Felliusäure  und  Ckolinsäure  ist,  woraus 
folgt,  dass  auf  die  Analyse  und  Sättigungscapacitat 
keine  besondere  Bechnung  gegründet  werden  kann. 

Wir  kehren  nun  zu  Demarcay's  Versuchca 
zurück. 

2.  Acide  choloidique  (von  %oXi}9  Galle  und 
*i&og9  Gestalt)  wird  erhalten,  wenn  man  das  AI* 
koholextract  der  Galle  in  12  bis  ISTheilen  Wasser 
auflöst  und  die  Lösung  3  bis  4  Stunden  lang  mit 
einem  Uberschuss  von  Salzsäure  kocht.  Die  Acide 
choloidique  fallt  dann  zu  Boden,*  die  Flüssigkeit, 
welcbe  Kochsalz  und  Tauriu  aufgclösl  enthält, 
wird  abgegossen,  die  Säure  einige  Male  in  Was- 
ser geschmolzen,  pulverisirt  und  dann  weiter  mit 
Wasser  ausgelaugt,  um  anhängende  Salzsäure  zu 
entfernen,  bis  das  durchgehende  Wasser  nickt 
mehr  auf  Silbersalz  reagirt.  Dann  wird  sie  in 
sehr  wenig  Alkohol  aufgelöst,  mit  Äther  geschüt- 
telt ,  um  Fett  wegzunehmen ,  und  im  Wwserbade 
verdunstet. 

D e mar gay  beschreibt  sie  als  eine  nicht  flüch- 
tige fette  Säure,  die  bei  gewöhnlicher  Lufttem- 
peratur fest  ist,  und  erst  über      100°  schmilzt. 
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ist  gelb,  geruchlos,  schmeckt  bitter,  lässt 
sicli  leicht  zo  Pulver  reiben  ,  verwandelt  sieb  in 
warmem  Wasser  in  eine  pflasterähnliche  Masse, 
löst  sich  aber  wenig  darin  auf.  Sie  löst  sich  leicht 
auch  in  schwächerem  Alkohol  und  die  Lösung  rö- 
thet  Lackmus.  In  Äther  ist  sie  fast  unlöslich, 
Sic  verbindet  sich  mit  Salzbasen,  sättigt  Alkalien 
und  wird  daraus  durch  Säuren  wieder  in  Flocken 
gefallt,  die  zusammenbacken«  In  Rücksicht  ihrer 
Sättigungscapacität  konnte  er  keine  recht  überein- 
stimmenden Resultate  erhalten.  Mit  3  Analysen 
wurde  ihr  KohlenstofTgehalt  zu  73,16,  73,30  und 
73,52,  und  ihr  Wassers loffgchalt  zu  9,48,  9,5t 
und  9,58  bestimmt.  Die  übrigen  Bestandteile 
wurden  nicht  untersucht.  Durch  eine  andere  Be- 
rechnung, nämlich  nach  der  Zusammensetzung 
der  Acide  cholcique,  von  der  1  Atom  Taurin  ab« 
gezogen  und  der  dann  4  Atome  Wasser  zugerech- 
net wurden,  hält  er  es  für  wahrscheinlich,  dass 
sie  aus 

C37H60()6  besteht. 
Dumas  hat  hernach  diesen  Körper  analysirt 
und  gefunden : 

Gefunden        Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  73,3  38  73,0 
Wasserstoff .  .  9,7  60  7,4 
Sauerstoff    •  .  17,0  7  17,6 

Ich  habe  diesen  Körper  hervorgebracht  sowohl 
ans  dem  Alkoholextract  der  Galle  als  auch  aus 
reinem  Bilin. 

Aus  dem  Alkoholextract  der  Galle  wird  das 
Resultat  erhalten ,  was  Demargay  angegeben 
Iiat,  aber  der  Rückstand  besteht  aus  3  verschiede- 
nen Körpern,  nämlich  aus  Fellinsaare ,  welche 
die  grössle  Menge  davon  ausmacht,  Choliusäare 
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uud  einem  dritten  Körper,  der  sowohl  in  Aiko 
und  Äther,  als  auch  in  Alkali  unlöslich  ist.  V» 
reinem  Bilm  erhält  man  durch  Kochen  mit  Sa! 
säure  und  darauf  folgendes  Verdunsten  im  Wa* 
serbade  ein  Harz  und  eine  saure  Flüssigkeit, 
deren  Verdunstung  Taurin  und  Salmiak  krysiall't» 
sirt  zurückbleiben,  die  man  darauf  mit 
scheiden  kann.    Das  abgesetzte  Harz  enthalt 
3  erwähnten  Körper ,  von  denen  sich  2  in 
lösen  und  der  dritte  ungelöst  zurückbleibt. 

3.  Taurin.  Dcmargay  erhielt  das  Tanril 
aus  der  sauren  Flüssigkeit,  aus  der  sich  das  Gl 
lenharz  abgesetzt  hatte.  Sie  wurde  im  Was 
verdunstet  bis  der  grösste  Theil  von  Kochsalz  sich 
daraus  abgeschieden  hatte.  Dann  wurde  das 
quidum  abgegossen ,  mit  der  5  bis  6  Faches  G 
wichtsmenge  Alkohols  vermischt  und  24  Storni 
in  Ruhe  gelassen,  während  welcher  Zeit  sich 
Taurin,  welches  in  Alkohol  sehr  schwerlöslich! 
daraus  in  nadclförinigcn  Krystallen  absetzte, 
denen  die  saure  Mutterlauge  mit  Alkohol  abge 
sehen  wurde.  Es  wurde  dann  in  Wasser  wied 
aufgelöst  und  umkrystallisirt. 

Bei  der  Analyse  fand  er  in  3  Versuchen  19 
19,713  und  19,767  Procent  Kohlenstoff  und  5,77| 
5,66  und  5,588  Procent  Wasserstoff.  Der 
stoffgehalt  wurde  aus  den  relativen  Volumen  v 
Kohlensäuregas  Und  Stickgas  bestimmt,  und 
fand  in  3  Versuchen  auf  1  Volumen  Stickgas  3,ßfi> 
3,93  und  3,95  Vol.  Kohlensäuregas,  was  er  m 
1 : 4  berechnet.  Danach  nimmt  er  die  Form« 
OH14N2010  für  das  Taurin  an,  welche  einen, 
ganz  ungewöhnlich  grossen  Gehalt  an  SauersloÜ 
für  einen  Indifferenten  Körper  ausweist.  law- 
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sehen  hat  auch  Dumas  das  Taurin  analysirt  und 
Demargaj's  Formel  bestätigt.    Dumas  fand: 

Gefunden       Atome  Berechnet 

Kohlenstoff    .  19,26  19,09  4  19,48 

Wasserstoff  .  .    5,66    5,61  14  5,57 

Stickstoff  .  .  .  11,19  11,19  2  11,27 

Sauerstoff .  .  .  63,89  64,11  10  63,68 

Ich  habe  Demargay's  Bereitung  des  Taurins 
wiederholt  und  sie  ist  mir  vollkommen  geglückt. 
Die  Quantität  von  Taurin,  welche  gebildet  wird, 
ist  nicht  so  unbedeutend. 

4.  Cholsäure.  Man  kocht  Galle  (vermutklich  ist 
darunter  das  Alkoholextract  verstanden)  mit  einer 
gleichen  Gewichtsmenge  von  Kalihydrat,  aufgelöst 
in  2  Theilen  oder  in  genau  soviel  Wasser ,  dass 
es  sich  aufgelöst  erhält,  weil  die  Bestandtheile  der 
Galle  sich  aus  einer  zu  starken  Kalilauge  abschei- 
den ,  und  setzt  während  des  Kochens  von  Zeit  zu 
Zeit  so  viel  Wasser  hinzu  ,  dass  das,  was  sich 
abscheidet,  wieder  aufgelöst  wird.  Die  ganze 
Masse,  sagt  er,  verwandelt  sich  dabei  allmälig  in 
Cholsäure,  die  sich  mit  dem  Alkali  verbindet, 
und  in  Ammoniak,  was  weggeht,  aber  dies  geht 
so  langsam  vor  sich ,  dass  ein  mehrtägiges  Kochen 
dazu  erforderlich  ist.  Am  Ende  scheidet  man  die 
Kaliverbindung  durch  Concentrirung  ab,  giesst 
davon  die  Lauge  ab ,  löst  das  braune  Magma  auf 
und  fällt  aus  der  Lösung  die  Cholsäure  durch  Es- 
sigsäure. Wird  der  Niederschlag  pflasterähnlich, 
so  muss  man  noch  länger  kochen,  wovon  man 
sich  durch  eine  kleine  davon  genommene  Probe 
überzeugt. 

Ich  versuchte  eine  concentrirtc  Lösung  des 
Alkoholcxtracts  der  Galle  mit  kohlensaurem  Kali 
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zu  mischen ,  bis  die  Galle  wieder  abgeschieden 
Wirde ,  goss  darauf  die  Lauge  ab ,  die  wenigstens 
einen  grossen  Theil  Kochsalz  mitführte,  aber  niclits, 
was  der  Galle  ihre  Farbe  giebt  und  was  dann  dar- 
aus   mit  Säuren  ausgefällt  werden  konnte.  Auf 
die  abgeschiedene  Masse  goss  ich  eine  Lösung  tod 
kohlensaurem  Kali,  verdünnt  mit  so  viel  Wasser, 
dass  sich  alles  löste,  und  kochte  die  Lösung  in 
einem  Glaskolben  über  der  Spirituslampe  3  bis  4 
Stunden  lang,  wo  die  Flü/ssigkeit  wieder  so  conceo- 
trirt  geworden  war,  dass  sich  die  Galle  wieder 
abgeschieden  halte.    Die  Lauge  wurde  abgegossen 
und  die  Masse  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  ver- 
dünnt und  mit  Essigsäure  in  kleinem  Überschuss 
vermischt,  dann  ein  Paar  Stunden  stehen  gelassen 
und  nun  filtrirt.  Auf  dem  Filtrum  blieb  ein  schnee- 
weisser,  saurer,  in  Wasser  löslicher  Körper  zu- 
rück, der  offenbar  Demarcaj's  Cliolsäure  war, 
und  welcher  nach  dem  Trocknen  eine  zusammen- 
hängende ,  glänzende  Masse  von  feinen  Krystallei 
bildete.    Ich  setzte  den  Versuch  nicht  weiter  fort. 

Demargay  hat  die  Cliolsäure  nicht  analysirt, 
aber  Dumas  hat  in  der  Hoffnung,  durch  verglei- 
chende Resultate  der  Analysen  die  Metamorphose 
der  Chöleinsäure  aufzuklären,  eine  Analyse  daron 
gemacht.  Er  fand  die  Cholsäure  zusammenge- 
setzt aus  j 

v       Gefanden       Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  £8,5         42  08,8 
Wasserstoff  .  .    9,7         72  9,6 
Sauerstoff  .  ,  .  21,8         10  21,6. 
Das  Atomgewicht  =  4663,84  wurde  nicht  dorcL 
die  Sättigungscapacität  controlirt.    Dass  aus  diesen 
analytischen  Resultaten  kein  wahrscheinliches  KV 

■ 
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Sulfat  In  Beireff  des  Verlaufs  der  Metamorphose 
geschöpft  werden  konnte  ,  muss  nm  so  weniger 
Verwunderung  erregen,  da  das  Bilin,  der  Stoff 
welcher  metamorphosirt  wird  ,  in  Rüchsicht  seiner 
Existenz  und  Zusammensetzung  noch  unbekannt 
war,  oder  mit  der  Cholelnsäure  für  identisch  ge- 
halten wurde.  • 

Was  Ich  von  meinen  Versuchen  angeführt  habe, 
gehört  zu  einer  Arbelt  über  die  Galle,  die  Ich 
noch  nicht  vollendet  habe  5  ich  hoffe  sie  indessen 
allmälig  zu  vollenden  und  dann  darüber  zu  be- 
richten. Was  aus  dieser  Arbeit  schon  jetzt  ge- 
schlossen werden  kann,  Ist,  dass  der  reichlichste 
Bestandteil  der  Galle  das  Bilin  Ist,  ein  in  Wasser 
und  Alkohol  nach  allen  Verbältnissen  löslicher, 
nicltt  saurer,  bitter  schmeckender  Körper;  Aber 
es  Ist  nicht  der  einzige  bittere  Bestandteil.  Was 
und  welche  die  übrigen  sind,  kann  ich  noch  nicht 
mit  Bestimmtheit  sagen,  weil  Ibre  Löslichkeit  hei 
der  Gegenwart  von  Bilin.  und  die  unaufhörlich 
fortschreitende  Metamorphose  des  Biliös  alle  Ver- 
hältnisse so  verwickeln,  dass  man  nur  schwer  zu 
sicheren  Resultaten  gelangen  kann. 

Brandes*)  hat  die  Gallensteine  aus  einer 

Gallensteine 

galleleeren  Gallenblase  eines  an  der  Lungensucht  nnd  Chol  este- 
verstorbenen Menschen  analysirt  Diese  Steine 
gaben  3,83  Procent  in  Wasser  löslicher  Bestand- 
tkeile,  Thierstoffe  und  Salze  aus  der  Galle.  Äther 
Hess  dann  7,57  Procent  Gallenfarbstoff  ungelöst 
zurück ,  und  Alkohol  zog  aus  dem  nach  der  Ver- 
dunstung des  Äthers  gebliebenen  Rückstände  3,83 


')  Brandet  Archiv  der  Pliarmac.  XII.  pag.  256, 
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Procent  Gallenharz  aas  und  Hess  81,77  Procent 
Cholesterin  zurück. 

Aus  diesem  Cholesterin  versuchte  Brandes 
Cholcsterinsaure  hervorzubringen  ,  dadurch  ,  dass 
er  es  so  oft  mit  neuen  Portionen  Salpetersäure 
kochte,  als  noch  Fett  auf  der  Oberflache  derFlns- 
sigkeit  schwamm.  Das  Product  davon  war  eiae 
harzähnliche  Säure,  die  nicht  eine  der  Eigen- 
schaften besass,  welche  Pelletier  und  Caventou 
von  dieser  Säure  angegeben  haben*  Inzwischen 
muss  bemerkt  werden,  dass  Brandes  nicht  das- 
selbe  Verfahren,  wie  die  französischen  Chemiker, 
angewandt  hat.  Sie  schreiben  vor,  das  Cholesterin 
mit  einer  gleichen  Gewichtsmenge  Salpetersäure 
zu  kochen,  so  lange  sich  noch  Stickoxydgas  ent- 
wickelt, worauf  die  Säure  aus  der  Lösung  beim 
Erkalten  anschiesst.  Brandes  kochte  das  Cho- 
lesterin mit  5  Mal  erneuerter  Salpetersäure,  bis 
kein  nnzersclztes  Cholesterin  mehr  übrig  war. 
Pelletie r9s  und  Cav.entou's  Versuche  zeigen, 
was  das  erste  Product  der  Metamorphose  ist,  die 
Versuche  von  Brandes  dagegen  das,  was  das 
letzte  ist. 

Cholesterin.       Marchand*)  hat  das  Cholesterin  analysirt 
und  zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Gefunden  Atome  Berechnet 

1.      2.      3.       4.       5.       6.  7. 
Kohlenstoff  85,36  85,11  84,86  84,98  84,88  84,79  84,90     37  84,998 

Wasserstoff  11,99  12,06  12,05  12,10    —    12,35  12,00      64  11,998 

Sauerstoff  .   2,65    2,83    3,09    2,92    —      2,86    3,10       1  3,004. 

Atomgewicht  =  3328,552,  Diese  Analysen  be- 
stätigen die  von  Chevreul  und  Coue'rbe,  und 
bestimmen  durch  ihre  Anzahl  die  Zusammensetzung 
mit  einiger  Sicherheit. 

#)  Journ.  für  pract.  Chemie  XVI.  pag.  37. 
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Über  den  sogenannten  Leberthran  Bind  neue  Ltbcrinran. 
Versuche  angestellt  worden.  Die  im  vorigen  Jah* 
resberichte  S.640  angeführten  Versuche  von  Mar- 
der sind  von  Bley  und  Brandes*)  wiederholt 
worden,  welche  beide  Jod  darin  fanden,  wiewohl 
in  sehr  geringer  Menge.  Der  Thran  wird  in 
Seife  verwandelt  und  diese  durch  gelindes  Brennen 
verkohlt.,  die  Salze  werden  mit  Wasser  ausgezo- 
gen und  auf  einen  Jodgchalt  geprüft,  der  sich 
darin  gering  aber  nicht  zweideutig  zeigt. 

Die  ungleiche  Beschaffenheit  des  Harns  von  Harn, 
ein  und  derselben  Person  nach  ungleichem  Getränk 
und  Nahrung,  nach  ungleicher  Tageszeit,  nach 
ungleich  starker  Hautausdünstung,  nach  Ungleich- 
heiten in  dem  Krankheits- Zustande  bei  den  Krank- 
heiten u.  s.  w.,  giebt  dem  Arzt  so  viele  und  we- 
sentliche Winke,  die  sowohl  die  Veränderungen 
in  der  Beschaffenheit  des  Zustandes  betreffen,  als 
auch  auf  die  Hülfsmittcl,  welche  ergriffen  werden 
müssen,  hinweisen,  dass  man  es  bedauern  muss, 
dass  practische  Arzte  sie   so  wenig  benutzen.' 
Die  Ursache  davon  liegt  wohl  grossen  tlieils  darin, 
dass  die  Untersuchung  des  Harns  mehr  Zeit  kostet, 
als  man  glaubt  darauf  verwenden  zu  können,  und 
zur  richtigen  Bcurtheilung  mehr  Kenntniss  in  der 
Thierchemie  verlangt,  als  man  bis  jetzt  bei  der 
Erlernung  der  Heilkunst  sich  zu  verschaffen  für 
no thi g  gehalten  hat.    Es  ist  inzwischen  klar,  dass 
dieses  Verhältniss  geändert  werden  muss.  Um 
ein  solches  leichteres  Studium  des  Harns  in  Krank- 
heiten einzuleiten,  bat  Bostock**)  eine  allge- 

> 

•)  Archiv  der  Pharm ac.  XIII.  pag.  156. 

**)  Johnsons  Med.  Cüir.  Review.  Oct.  1838.  pag.  383. 
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meine  Formel  für  diese  Beobachtungen  vorgcschla- 
gen,  durch  deren  Anwendung  Zeit  erspart  und 
eine  bestimmte  Methode  für  Vergleichungen  ge- 
funden werden  soll,  die  der  Arzt  machen  könnte, 
ohne  dazu  grössere  chemische  Erfahrungen  zu  be- 
dürfen. Wiewohl  dieser  Gegenstand  mehr  der 
ausübenden  Heilkunde  angehört,  als  der  eigeaf- 
Jichen  Thierchcmie,  so  werde  ich  doch,  um  darauf 
aufmerksam  zu  machen,  einen  Auszug  aas  seinem 
BcobacUtungs- Journal  roitlheilen,  der  gekannt  und 
nachgeahmt  zu  werden  verdient.  (S.  die  Tabelle 
p.  687.) 

In  Betreff  der  Art,  den  Grad  der  sauren  Be- 
schaffenheit zu  bestimmen,  als  auch  in  Rücksicht 
auf  die  Schlüsse,  welche  aus  dem  beobachteten 
Verhalten  gezogen  werden  können ,  verweise  ich 
auf  die  Abhandlung.    .  . 

Ray  er*)  tlicilt  den  Harn  von  krankhafter  Be- 
schaffenheit in  folgende. Arten  ein:  1)  Chylöser 
/Tarn,  enthält  ausgesickerte  Lymphe   mit  ihren 
Bestandteilen,  Fibrin,  Albumin,  Fettkügelchen, 
ii.  s.  w.    Das  Fibrin  coagulirt  daraus  nach  dem 
Lassen  und  oft  schon  in  der  Blase.    Man  erinnert 
sich,  dass  A.  Marcet  einen  Blasenstein  ans  Fi- 
brin  gefunden  hat.     2)  Albumin  -  und  fetthalti- 
ger Harn;  unterscheidet  sich  von  dem  vorherge- 
henden durch  die  Abwesenheit  von  Fibrin.  Kommt 
vor  in  der  Bright' sehen  Nierenkrankheit,  u.  s.  w., 
und  als  Symptom  in  verschiedenen  anderen  acuten 
nnd  chronischen    Krankheiten.     3)  Fetthaltiger 
Harn,   enthält  eine  Menge  von  Fettkügelchen, 
aber  er  ist  sonst  gesund.    4)  Milchiger  Harn, 
scheint  wirkliche  Milchkügelchen  zu  enthalten  und 

f  Pliaruiac.  Ceutralhlatt  1838.  pag.  632. 
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■ 

(selzt  Rahm  ab,  wobei  er  sich  Märt.  Hierzu  düi 
jedoch  mit  Recht  noch  eine  Menge  von  anderen, 
ähnlich  characterisirten  Arten  gerechnet  werden 
können. 

Cap  und  Henry*)  haben  einen  viscösen  Harn 
analysirt.  Das  Liquidum  selbst  war  von  natürli- 
cher Beschaffenheit,  es  setzte  einen  Niederschlag 
von  phosphorsaurer  Ammoniak -Talfccrde  ab,  und 
enthielt  eine  weisse  schleimige  Substanz  aufge- 
schlämmt,  die  die  Ursache  der  viscösen  Beschaf- 
fenheit war.  Sie  war  weiss,  konnte  in  Fäden 
gezogen  werden.  Sie  wurde  auf  einem  Filtrnm 
gesammelt.  Die  Versuche  Hessen  es  unentschie- 
den ,  ob  sie  Fibrin,  Albumin  oder  Schleim  war, 
wiewohl  es  sehr  wahrscheinlich  ist,  dass  sie  von 
einer  unnatürlichen  Menge  eines  krankhaften 
Schleims  von  der  Schleimhaut  der  Harnblase,  mit 
dem  ihre  Eigenschaften  auch  recht  gut  überein* 
stimmen,  ausgemacht  wurde. 
Harnstoff  Bei  der  Untersuchung  einer  Pferdenicrc  ver- 
a)  m  der  Nie-  8Ucn|e  |ch  vergebens,   eine  Spur  von  Harnstoff 

rensubstanz.  L 

daraus  zu  erhalten.  Hierdurch  veranlasst  vermu- 
thetc  Lecanu**),  dass  dies  in  der  Schwierigkeit, 
diese  Substanz  darzustellen,  seinen  Grund  habe, 
da  sie  nothwendig  in  diesem  Organ  enthaltcu  sein 
müsse.  Er  hatte  Gelegenheit ,  zu  seinen  Versu- 
chen eine  Niere  von  einer,  in  Folge  eines  Falls 
gestorbenen  Frau  anzuwenden.  Die  Niere  wnrdc 
zerhackt  und  im  Mörser  mit  Wasser  gerieben. 
Das  Liquidum  wurde  abgeschieden,  mit  Alkohol 
coagulirt,  filtrirt  und  zur  Syrupdicke  verdunstet. 


-)  Jonrn.  de  Pharma c.  XXIV.  pag.2Gl. 

**)  Journ.  für  pract.  Chemie  XIV.  pag.  498. 
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Dieser  Syrup  wurde  mit  conccntrirtcm  Alkohol 
behandelt,  der  nach  dessen  Abdestillirung  blei- 
bende Rückstand  mit  der  dreifachen  Volummenge 
Salpetersäure,  die  durch  vorhergehendes  Kochen 
von  salpetriger  Säure  befreit  worden  war,  über- 
gössen ,  damit  wohl  nmgeschüttelt  und  in  Eiswas- 
ser gestellt.  Es  setzte  sich  eine  körnig  krystalli- 
uische  Masse  ab,  die,  auf  Löschpapier  abgetropft 
und  in  Wasser  gelöst,  auf  Zumischung  von  Sal- 
petersäure regelmässig  in  Blättern  angeschossenen 
Salpetersäuren  Harnstoff  absetzte. 

Marchand  *)  hat  neue  Versuche  angestellt  b)  im  Blute, 
um  darzulegen,  dass  sich  nach  der  Unterbindung 
der  Nieren  (nicht  nach  deren  Wegschneidung, 
wodurch  das  Thier  unnöthiger  Weise  gequält  wird) 
Harnstoff  im  Blute  beBudet.    10  Tage  nach  der 
Unterbindung  zapfte  er  einem  Hunde  das  Blut  ab, 
von  dem  ungefähr  3  Pfund  erhalten  wurden,  die 
bei  einer  ähnlicben  Behandlung,   wie  die  eben 
angerührte  der  Flüssigkeit  der  Nieren,  *,88Gra in- 
nen Salpetersäuren  Harnstoff  gaben.  Marchand 
hat  6icli  die  Frage  vorgelegt,  ob  der  Harnstoff  aus 
den  stickstoffhaltigen  Bestandtheilen  des  Bluts  ge- 
bildet werde,  oder  ob  er  nur  eine  Abscheidung 
von  den  stickstoffhaltigen  Stoffen  sei ,  die  mit  der 
Nahrung  hineingekommen  sind  und  für  ibre  Pro- 
cesse  nicht  dienen  können.    Um  darüber  zu  einer 
Entscheidung  zu  kommen,  wählte  er  einen  grösseren 
etwas  mageren  Hund,  fütterte  ihn  anfänglich  reich- 
lich mit  Milch  und  untersuchte  seinen  Harn.  Die- 
ser gab  in  den  ersten  5  Tagen  2,6  Procent  Harn- 
stoff.   Nach  noch  5  Tagen  erhielt  er  davon  3  Pro- 

')  Joura.  für  pract.  Chemie  XIV.  pag.  490. 
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cent  und  nnn  vermehrte  er  sich  nicht  mehr.  Jetzt 
wurde  das  Falter  des  Höndes  geändert  und  er 
hielt  nichts  anders,   als  reinen  Candiszucker 
destillirtes  Wasser.    Er  verzehrte  täglich  10  Un- 
zen Zucker  und  er  befand  sich  dabei  im  Anfange 
vollkommen  wohl.    Nach  6  Tagen  enthielt  der 
Harn  2,8,  5  Tage  darauf  2,4  und  nach  noch  5  Ta- 
gen 1,8  Procent  Harnstoff.    Nun  waren  20  Tage 
verflossen   und  der  Hund  war  höchst  abgemagert 
und  kraftlos.    Aber  er  erlangte  durch  Fleischbrühe 
und  Milch  wieder  Kräfte  und  Fleisch,  so  dass  der 
Harn  nach  14  Tagen  3,5  Procent  Harnstoff  ent- 
hielt.   Da  die  Harnabsonderung  während  dieses 
Versuchs  fortwährend  Harnstoff  enthielt,  unge- 
achtet der  zunehmenden  Abmagerung    nnd  des 
Verlustes  der  Kräfte,  während  der  Hund  nichts 
anderes  als  stickstofffreie  Nahrung  erhielt,  so  er- 
weist sich  daraus,  dass  die  Bildung:  des  Harnstoffs 
auf  Kosten  der  Bestandteile  des  Bluts  geschieht, 
die ,  wenn  sie  nicht  ersetzt  werden ,  allmälig  da- 
durch verloren  gehen,  wodurch  das  Thier  abgema- 
gert und  entkräftet  wird, 
indoiißen      Cap  und  Henry*)  haben  gefunden,  dass  der 

i?wl°iiffgHaPllstoff  ,m  Haro  nicut  !m  frcien,  sondern  im 
gebundenen  Zustande  vorkommt,  und  zwar  haupt- 
sächlich als  milchsaurer  Harnstoff.  Als  das  zur 
Honigdicke  abgedunstete  Alkoholextract  des  Harns 
in  Wasser  aufgelöst,  die  freie  Säure  darin  mit 
Zinkoxyd  gesättigt  und  die  eingetrocknete  Masse 
hernach  mit  wasserfreiem  Alkohol  behandelt  wurde, 
setzte  sich  bei  dessen  Verdunstung  milchsaurer 
Harnstoff  in  Krystallen  ab ,  aus  denen  sowohl  die 

—  • 
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Milchsäure  als  auch  der  Harnstoff  abgeschieden 
werden  konnten.  —  Der  Umstand ,  dass  der  Harn* 
Stoff  in  dem  Harn  mit  einer  Säure  verbunden  vor- 
kommt, ist  die  Ursache,  weshalb  er  bei  der  Ana- 
lyse nur  durch  Beibülfe  von  einer  Basis,  die  ihn 
ia  Freiheit  setzt,  oder  durch  Salpetersäure,  wel- 
che damit  eine  in  freier  Säure  schwerlösliche  Ver- 
bindung bildet ,  zum  Vorschein  kommt.  In  einer 
spätem  Arbeit**)  haben  sie  gezeigt,  dass  der  Harn- 
stoff in  dem  Harn  von  Pferden  und  Kühen  mit 
Hippursäure,  und  in  dem  Koth  vou  Vögeln  und 
Schlangen  mit  Harnsäure  verbunden  ist.  Alan  sät- 
tigt den  Harn  vollständig  mit  Barytwasser  oder 
extrahirt  den  Koth  mit  Barytwasscr*  fällt  den 
Überschuss  von  Baryt  mit  Kohlensäure,  verdun- 
stet  die  Flüssigkeit  bis  zur  Trockne,  erschöpft 
den  Rückstand  mit  wasserfreiem  Alkohol,  verdun- 
stet  diese  Lösung  bis  zur  Verflüchtigung  des  Al- 
kohols und  löst  den  Rückstand  in  wenig  Salpeter- 
säure, worauf  sich  salpetersaurer  Harnstoff  absetzt« 
Man  kann  die  Verbindungen  des  Harnstoffs 
mit  Säuren  auf  mehrfache  Weise  hervorbringen , 
entweder  dadurch,  dass  man  die  Säure  und  den 
Harnstoff  direct  in  gehörigem  Verhällniss  verbin- 
det, und  die  Lösung  in  der  Evaporationsglockc 
über  Schwefelsäure  abdunstet,  oder  durch  dop- 
pelte Zersetzung,  wobei  man  Oxalsäuren  Harn- 
stoff und  Kalksalze  anwendet.  Vielleicht  kann 
man  auch  dadurch ,  dass  man  Salpetersäuren  Harn- 
stoff und  Bleisalze  vermischt,  eintrocknet  und  den 
Rückstand  mit  Alkohol  behandelt,  denselben  Zweck 
erreichen. 
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Cap  und  Henry  haben  schwefelsauren,  mild* 
sauren  und  hippursauren  Harnstoff  dargestellt,  aber 
diese  Verbindungen  nnr  oberflächlich  beschrieben, 

Der  schwefelsaure  Harnstoff  wird  ans  oxd- 
saurem  Harnstoff  erhalten,  indem  man  diesen, 
in  seiner  doppelten  Gewichtsmenge  Wassers  auf- 
gelöst, mit  frisch  gefällter  und  ausgewaschener 
schwefelsaurer  Kalkerde  digerirt,  bis  die  Zersez- 
zung  vor  sieh  gegangen  ist.  Dann  mischt  man 
Alkohol  hinzu,  filtrirt  die  Lösung  und  verdanstet, 
wobei  die  Verbindung  in  Körnern  oder  Nadeln 
anschiesst.  r 

Der  milchsaure  Harnstoff  wird  erhalten,  wenn 
man  eine  Lösung  von  oxalsaurem  Harnstoff  tro- 
pfenweise mit  einer  Lösung  von  milchsanrem  Kalk 
vermischt ,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  ent- 
steht. Dann  wird  die  Lösung  filtrirt  und  in  einer 
Evaporationsglocke  über  Schwefelsaure  verdnnslet 
Das  Salz  schiesst  in  farblosen,  langen,  sechssei 
tigen  Prismen  an,  die  einen  salpeterartigcn ,  kn- 
ienden Geschmack  besitzen.  Sie  zerfiiesses  ia 
der  Luft,  lösen  »Ich  leicht  in  Wasser  und  Alto* 
hol ,  aber  nur  unbedeutend  in  Äther.  Sie  fuhren 
an,  dass  die  Krystalie  beim  gelinden  Erhitzen 
schmelzen  und  sich  unverändert  verflüchtigen 
aber  sie  scheinen  nicht  untersucht  zu  haben,  ob 
man  unverändert  sublimirten  milchsauren  Harn- 
stoff  erhält.  In  stärkerer  Hitze  werden  sie  mit 
Zuriicklasaung  von  Kohle  zersetzt. 

Sie  behaupten  ,  dass  sich  während  des  Veriuu- 
stens  des  Harns  der  miiehsaurc  Harnstoff  verflüch- 
tige ,  und  gründen  diese  Behauptung  auf  folg«»* 
den  Versuch.  Ein  Kilogramm  frischer  Harn  wnri' 
bis  zur  Dicke  eines  klaren  dünnen  Syrups  abg«- 
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dunstet  und  dann  die  Salze  daraus  abseisen  gelas- 
sen.   Hierauf  wurde  das  Liquidum  abgegossen, 
mit  kohlensaurer  Kalkerde  digerirt,  um  alle  freie 
Säure  zu  sättigen ,  dann  filtrirt  und  verdunstet, 
bis  eine  salzarlige  Substanz  sich  abzusetzen  an- 
fing.   Die  rückständige  Masse  wurde  mit^einem 
Gemisch  von  2  Tb  eilen  Alkohol  von  0,833  uüd 
1  Tbl.  Äther  geschüttelt,  und  (Jieses  3  Tage  lang 
oft  wiederholt.    Die  spirituöse  Flüssigkeit  wurde, 
nun  abgegossen  und  der  freiwilligen  Verdunstung 
überlassen  ,  wobei  18  Grammen  milchsauren  Harn- 
stoffs in  gelblichen  prismatischen  Nadeln  zurück- 
blieben,  die  nur  9  Gr.  Harnstoff  entsprechen. 
Aber  der  Harn  enthält  27  bis  30  Grammeu  Harn- 
stoff  in  1  Kilogramm.    Daher  glauben  sie ,  dass 
sich  der  übrige  während  der  Verdunstung  ver- 
flüchtigt habe.    Aber  sie  vergessen  dabei,  dass 
Alkohol  und  Äther  aus  einer  Wasserlösung  nie- 
mals mehr  als  eine  gewisse  Quantität  von  einem 
im  Wasser  löslichen  Salz  ausziehen  können,. und 
davon  um  so  weniger,  je  leichtlöslicher  das  Salz 
im  Wasser  ist.    Wenn  der  milchsaure  Harnstoff 
während  der  Verdunstung  des  Harns  flüchtig  wäre, 
so  würde  man  niemals  daraus  den  Gehalt  davon 
bis  zu  2,7  und  3  Procent  erhalten  können,  weil 
die  Verdunstung  allen  seinen  Abscheidungsmetho- 
den  vorangeben  muss. 

Den  hippnrsauren  Harnstoff  stellten  sie  aus 
Kuh  -  oder  Pferde  -  Harn  dar,  indem  sie  ihn  bis 
xu  einer  Masse  von  Mus  -  Consistenz  verdunsteten, 
die  sie  mit  Alkohol  vermischten ,  schüttelten  und 
von  dem  Gefällten  wieder  abfiltrirten.  Der  Alko- 
hol Hess  beim  Verdunsten  in  gelinder  Wärme,  eine 
musähnliehe  Masse  zurück,  die  ausgepresst  wurde. 

Berzeliu»  Jahres- Bericht  XIX.  45 
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Das  Feste  wurde  in  kochendem  Alkohol  gelost, 
die  Lösung  mit  thierischer  Kohle  entfärbt,  filtrirt 
und  verdunstet,  wobei  der  hippursaure  Harnstoff 
in  feinen  Nadeln  zurückblieb. 

In  Rücksicht  auf  die  leichteste  Methode,  des 
Harnstoff  aus  dem  Harn  rein  zu  erhalten,  empfeh- 
len sie,  man  solle  den  bis  zur  dünnen  Syrupsdicke 
abgedunsteten  Harn  nicht  erkalten  lassen,  bewr 
man  ihn  mit  Salpetersäure ,  die  durch  Kochen  vor- 
her von  salpetriger  Säure  befreit  sein  muss,  ver- 
mischt, sondern  man  soll  ihn  noch  warm  damit 
vermischen.  Es  entsteht  dabei  wohl  eine  Reactioa, 
aber  der  salpetersaure  Harnstoff,  welcher  dann 
auskrystallisirt ,  ist  rein  und  farblos,  und  er  wird 
auch  nicht  in  bemerkenswerther  geringerer  Quan- 
tität erhalten.  Das  salpetersaure  Salz  gibt  dton, 
nach  dem  Umkrystallisiren,  mit  kohlensaurem  Kali 
und  Alkohol  reinen  Harnstoff. 
Zusammen-       Regnault  *)  hat  gezeigt,  dass  sowohl  der 

8SaZ|zc&desr  oxa'8fturc  a'9  ancn  der  salpetersaure  Harnstoff  I 
Harnstoffs.  Atom  Wasser  aufnimmt,  welches  bei  -{-HO0  dar- 
aus nicht  entfernt  werden  kann.    Der  oxalsawe 
Harnstoff  gab  bei  der  Verbrennung  mit  Kupfer- 
oxyd  23,11  Procent  Kohlenstoff  und  4,79  Procent 
Wasserstoff,  was  genau  1  Atom  Harnstoff,  1  AI, 
Oxalsäure  und  1  At.  Wasser  entspricht.  Obne 
Wasser  würde  er  nur  4,13  Wasserstoff  und  85,26 
Kohlenstoff  geben.    Das  Salpetersäure  Salz  gib 
10,04  Kohlenstoff,  4,09  Wasserstoff  und  34,29 
Stickstoff,  was  auch  wohl  mit  1  Atom  Wasser  über- 
einstimmt ,  ohne  welches  das  Salz  10,67  Kohlen- 
stoff, 3,48  Wasserstoff  und  37,03  Stickstoff  geben 


')  Anna],  de  CK.  et  de  Phys.  LXVIII.  p.  154. 
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mtisste.  Hierdurch  sucht  Regnault  diese  Salze 
In  dieselbe  Kategorie,  wie  die  vegetabilischen 
Salzbasen ,  zo  stellen. 

Nachdem  wir  nun  gesehen  haben,  dass  sich 
der  Harnstoff  wahrscheinlich  mit  allen  Säuren  ver- 
bindet, bleibt  noch  übrig,  ihn  mit  Salzsäure  zu 
verbinden  9  indem  man  den  Oxalsäuren  Harnstoff 
durch  Chlorcalcium  zersetzt  und  die  Verbindung 
analysirt,  die  wahrscheinlich  fceiu  Wasser  enthält, 
sondern  an  dessen  Stelle  2  Atome  Wasserstoff 
mehr,  als  der  freie  Harnstoff«  Da  dieser  Körper 
mit  seinen  2  Atomen  Sauerstoff  nicht  mehr  als 
1  Atom  Säure  sättigt,  wodurch  er  sich  von  den 
Sauerstoffbasen  unterscheidet,  so  gibt  dies  Veran- 
lassung zu  vermuthen,  dass  er  kein  einfaches 
organisches  Oxyd  ist,  sondern  zusammengesetzt, 
ist  aua: 

1  Atom  eines  ternären  Oxyds  =2C+2H+2N+20 
1  Doppclatom  Ammoniak  .  ,  6H+2N 

1  Atom  Harnstoff  =2C+8H+4N+20,  • 

wodurch  alle  Anomalien  auf  eine  einfache  Weise 
erklärt  werden.  Bekanntlich  hat  Wöhler  gefun- 
den, dass  eine  Auflösung  von  eyansaurem  Ammo- 
niumoxyd beim  Abdünsten  in  Harnstoff  verwan- 
delt wird,  der  damit  vollkommen  isomerisch  ist. 
An cli  ist  es  bekannt,  dass  wasserhaltige  Cyan- 
saure  wenige  Grade  über  0°  freiwillig  in  einen 
Körper  übergeht,  der  aus  einer  gleichen  Anzahl 
von  Atomen  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stick- 
stoff und  Sauerstoff  besteht. 

I  Fritzsehe*)  hat  eine  Verbindung  der  Harn-  Harnsäure, 
säure  mit   Schwefelsäure  dargestellt.    Sie  wird 


•)  Jonrn.  für  pract.  Chemie  XIV,  pag.  243. 
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erhalten ,    wenn  man  die  Harnsäure  in  wanner 
conccntrirtcr  Schwefelsaare  auflöst,  die  hlare  Lö- 
sung abgiesst  und  erkalten  lässt,  wobei  die  Ver- 
bindung in  grossen  farblosen  Krystallen  anschicsst. 
Die  Verbindung  beruht  auf  sehr  schwachen  Ver- 
wandtschaften ,  sie  wird  feucht  in  der  Luft  und 
dabei  trennen  sich  die  Bestandteile  wieder,  die 
Schwefelsäure  löst  sich  in  dem  Wasser  und  die 
Harnsäure  bleibt  ungelöst.    Sie  schmilzt  bei  -f-70° 
und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  krystallwi- 
schen  Masse  5  bei  -f*  450°  fängt  sie  an  zersetzt  zu 
werden.    Wasser  löst  Schwefelsäure   daraus  auf 
und  lässt  die  Harnsäure  ungelöst  zurück.    Sie  be- 
steht ausC5H4N403  +  4S  +  4»,  oder  aus  1  Atom 
wasserfreier  Harnsäure  und  4  Atomen  wasserhal- 
tiger Schwefelsäure.    Fritzsche  empfiehlt  die 
Hervorbringung  dieser  Verbindung  zur  Darstel- 
lung einer  vollkommen  reinen  Harnsäure.  Man 
löst  z.  B.  den  Schlangenkoth  in  warmer  Schwe- 
felsäure.   Die  Verbindung  sebiesst,  auch  wenn 
die  Säure  sich  dabei  braun  färbte,  farblos  an. 
Man  braucht  nicht  einmal  die  Krystallisation  ab- 
zuwarten ,"  wie  schon  Döbereiner  gezeigt  hat ; 
man  mischt  zu  der  klaren  Lösung  Wasser  in  klei- 
nen Portionen,  wobei  die  Harnsäure  blendend 
weiss  in  feinen  schweren  krystallinischen  Blättchcn 
niederfällt.    Auf  neuem  Zusatz  von  Wasser  fallt 
noch   mehr  Harnsäure  nieder.     Die  Harnsäure 
wird  abßllrirt  und  wohl  abtropfen  gelassen ,  be- 
vor man  Wasser   zum  Abwaschen  darauf  giesst, 
weil  die  saure  Flüssigkeit,  aus  der  die  Harnsäure 
sich  abgesetzt  bat,  andere  Thierstoffe  aufgelost 
enthält,  welche  bei  stärkerer  Verdünnung  daraus 
niederfallen.    Verdünnt  man  daher  die  Auflösung 
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sogleich  mit  vielem  Wasser ,  so  fallen  auch  diese 
ziiedcr  und  man  erhält  eine  gefärbte  unreine 
Harnsäure. 

Fritzschc*)  hat  in  einer  kurzen  Angabe  an-  Purpursänre. 
gezeigt,  dass  das  Murexid  (Prout's  purpursaures 
Ammoniak),  wie  ich  es  im  vorigen  Jahresberichte 
S.  619,  wahrscheinlich  zu  machen  gesucht  habe, 
ein  Salz  von  einer  eigucn  Säure  sei,  die  wohl 
auf  andere  Basen  übertragen ,  aber  nicht  durch 
andere  Säuren  im  wasserhaltigen  Zustande  abge- 
schieden werden  könne.  Fritzsche  hat  sie 
auf  andere  Basen,  z.  B.  auf  Silberoxyd  übertra- 
gen. Für  4»s  Ammoniaksalz  giebt  er  die  Formel 
p^  +  C^HSNioO™,  und  für  das  Silbersalz  Ag 
-f-  C16H8JN10O104-H.  Diese  Atomenzahlen  un- 
terscheiden sich  wesentlich  von  den  von  Lieb  ig 
und  Wöhler  im  vorigen  Jahresbericht  angegebe- 
nen, was  Fritzsche  dem  Umstände  zuschreibt, 
dass  deren  Analyse  vom  Murexid  etwas  über  3  Pro- 
cent Stickstoff  mehr  angebe  ,  als  er  gefunden  habe. 

Folgende  sind  die  hauptsächlichen  Einzelheiten 
von  Fritz  sehe's  Angaben.  Das  purpursaure 
Ammoniak  wird  am  sichersten  auf  die  Weise  her- 
vorgebracht, dass  man  eine  concentrirte  und  er- 
hitzte Lösung  von  Alloxan  tropfenweise  mit  koh- 
lensaurem Ammoniak  versetzt,  bis  sie  einen  schwa- 
eben  Geruch  nach  Ammoniak  erhalten  hat.  Das 
Salz  fangt  schon  während  des  Zusetzens  an  nie- 
derzufallen und  beim  Erkalten  setzt  sich  noch 
mehr  davon  ab.  Der  Niederschlag  wird  mit  rei- * 
nem  kalten  Wasser  gewaschen,'  bis  dies  mit  rei- 
ner Purpurfarbe  durchgeht. 

')  Bullet,  des  Sc.  de  St.  Pctersb.  Nr.  107. 
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Das  Ammoniaksah  schiesst  ans  einer  Losntgl 
in  Wasser  in  Krystallen  an ,  die  6  Procent  dkr! 
2  Atome  Krystallwasscr  enthalten,  welche  sie  he» 
Trocknen  leicht  verlieren.  Das  bis  zu  -f"  W 
erhitzte  Salz  ist  wasserfrei.  Es  wurde  zusammen* 
gesetzt  gcfuudcn  aus: 

LiebigundWonlei. 
Gef Buden  #-      y      *  ^    ■  s, 

1.       2.       3.     Atome  Berechnet  Atome  Beredet 


Kohlenstoff  . 

.  34,78  34,43  35,52 

16 

35,10 

12 

34,033 

Wasserstoff  . 

.   2,82   2,84  2,83 

16 

2,86 

12 

3,000 

Stickstoff  .  . 

.  30,70  30,89 

12 

30,4« 

10 

32,813 

Sauerstoff 

.  31,70  31,84 

11 

31,56 

8 

30,094. 

Ich  habe  zur  Vergleich ung  Liebig's  und 
Wöhler's  Formel  und  Analyse  dabei  gesellt 
Der  Unterschied  liegt  hauptsächlich  in  dem  Stick* 
stoffgelialt.  Der  Kohlenstoffgehalt  weicht  jedoch 
davon  nach  Fr itzsch  e's  Versuchen  um  ^  bis  i\ 
Procent  ab  =  ÖH*+  C16H8NioO">. 

Eine  Lösung  von  purpnrsaurem  Ammoniak  in 
Wasser  giebt  beim  Versetzen  mit  Sauren  Mureian; 
wird  es  aber  in  trockner  Gestalt  mit  Säuren  be- 
handelt ,  die  nicht  mehr  verdünnt  sind ,  so  löst 
es  sich  mit  gelblicher  Farbe  auf,  und  aus  der  Lö- 
sung schiessen  beim  freiwilligen  Verdunsten  grosse 
Krystallc  an ,  die  wie  wasserfreies  Alloxan  tos* 
sehen.  Salzsäure  scheint  bei  einer  ähnlichen  Be- 
handlung Krystalle  hervorzubringen ,  welche  wie 
Ailoxantin  aussehen,  die  es  aber  nicht  sind,  son- 
dern milchig  werden  und  in  Wasser  zerfallen.  Diese 
Metamorphosen  verdienen  besser  studirtzn  werden. 

Das  purptirsanre  Kali  wird  am  besten  erhallen 
wenn  man  eine  gesättigte  Lösung  des  Ammoniak- 
salzes in  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Kali, 
worin  das  Kalisalz  fast  unauflöslich  ist,  tropft; 

- 
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Las  Salz  dann  mit  einer  kochendhcissen  Salpe- 
erlosung  V  äs  cht ,  in  reinem  Wasser  löst  und 
Limkrystallisirt.  Man  erhält  es  in  kiemlich  gro- 
ssen Krystallen  ,  die  denen  des  Ammoniaksalzes 
ähnlich  sind,  aber  sie  sind  dunkler  gefärbt.  Es 
enthält  S  Atome  Krystallwasser,  von  denen  1  bei 
-J- 100°  weggeht,  das  andere  aber  erst  bei  einer  viel 
höheren  Temperatur.  Das  bei  -f-300°  getrocknete 
Salz  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden      Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  31,22  16  32,33 

Wasserstoff  .  .    1,33  8  1,33 

Stickstoff  .  .  .  24,05  10  23,02 

Sauerstoff  .  .  .  27,92  10  26,99 

Kali                  15,48  1  15,73. 

Der  Kohlenstoffgehalt  weicht  hier  um  1,11  Pro- 
cent von  der  Rechnung  ab,  was  durchaus  zu  viel  ist. 

Das  Barytsalz  fällt  aus  der  Auflösung  des 
Ammoniaksalzes  durch  Chlorbarium  nieder,  in 
Gestalt  eines  dunklen  schwarzgrünen  Krystallpul- 
vers,  welches  beim  Zerreiben  dunkel  purpurroth 
wird,  und  sich  gerade  in  so  viel  Wasser  löst, 
dass  dieses  davon  eine  Purpurfarbe  erhält.  Wird 
diese  Lösung  mit  Barytwasser  vermischt,  so  fällt 
ein  violettes,  flockiges,  basisches  Salz  nieder. 
Das  Salz  enthält  5  Atome  Krystallwasser,  von 
denen  4  bei  100°  weggehen.  Das  so  getrocknete 
Salz  enthält  22  Procent  Baryterde  und  besteht 

aus  Ba  +  Ci6H*N10Oi<>+H. 

Das  Silberoxydsah  wird  aus  der  Lösung  des 

Ammoniaksalzes  durch  eine  schwach  saure  Lö- 
sung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt.  Def 
Niederschlag  ist  krystallinisch  und  schimmert  ins 
Braune  und  Grüne.  Es  enthält  4  Atome  Krystall- 
wasser, wovon  1  bei  -j- 130°  zurückbleibt. 
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Das  bei  dieserJTempcratur  getrocknete  Salz 
analysirt  und  zusamuiengesetzt  gefundeh  aus: 

Gefanden  Atome  Berechnet 

'  *   i.       2.      3.  ■  * 

Kohlenstoff  .  .  25,67  25,84  25,74  16  25,89 

Wasserstoff.  .    1,32   1,30    1,31   10  1,38 

Stickstoff  .  .  .  19,01  18,80  19,27   10  18,75 

Sauerstoff  .  .  .  23,23  23,37  22,93    11  23,30 

Silberoxyd  .  .  30,77  30,69  30,75     1  30,74 

Diese  Analysen  stimmen  sowohl  unter  sich, 
als  auch  mit  der  Rechnung  und  weisen  Ag-f- 
C16H8NW010  +  H  aus. 

Hieraus  folgt  also,  dass  die  wasserfreie  Pur» 

■ 

pursäure  besteht  aus  : 

Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  •  16  38,725 

Wasserstoff.  .    8  2,58t 

Stickstoff  ...  10  28,029 

Sauerstoff.  .  •  10  31,665. 

Wenn  das  Silbersalz,  womit  das  Ammoniak- 
salz gefallt  wird,  neutral  ist,  so  wird  ein  flocki- 
ger violetter  Niederschlag  erhalten  ,  der  ein  ba- 
sisches Salz  sein  soll ,  das  beim  Trocknen  zusam- 
menbackt mit  glänzender  Oberfläche,  wie  Gummi. 
Am  leichtesten  wird  dieser  Niederschlag  erhalten, 
wenn  in  dem  Ammoniaksalz  das  Ammoniak  vor- 
waltet. 

Das  Bleisah  wird  nicht  gefällt,  sondern  es 
scheint  löslich  zu  sein.  Der  Niederschlag,  der 
nach  einer  Weile  durch  Bleizucker  abgeschieden 
wird,  ist  bell  purpurfarben,  locker  und  kristal- 
linisch, aber  er  enthält  zugleich  essigsaures  ßle/- 
oxyd.  Mit  Salpetersäure  giebt  dieser  Niederschlag 
ein  dunkel  purpurfarbenes  kristallinisches  Pulver, 
welches  vielleicht  das  neutrale  Salz  sein  kann. 
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Pelouze*)  hat  darzulegen  gesucht,  dass  in  Harnfcensoc- 
«ler  Harnbenzoesäure  (Liebjg's  Hippursäure)  &** Ans£uen  ron 
saure  Körper  Ameisensäure  ist  ,  darin  verbunden  ihrer  Zusam- 
mit  1  Atom  Bittermandelöl  und  i  Atom  Blausäure,  ™™et*ttne- 
auf  folgende  Weise  t 

1  Doppelatom  Blausäure  =  2C+  2H+2N 
1  Atom  Bittermandelöl  =  14C-f-12H  +20 
lAtom  Ameisensäure  .  =  2C+  2H        -f 30 
1  Atom  Rippursäure .  .  =  18C + I6H + 2N+ 50. 

Nach  den  im  Jahresberichte  1836  S.  461  mit- 
getheilten  Analysen  von  dieser  Säure  enthält, sie 
fi  Atome  Wasserstoff  und  1  Atom  Sauerstoff  mehr, 
als  in  dieser  Übersicht.     Aber  dies  kann  dem 
Umstände  beigemessen  werden,  dass  die  analysirte 
Säure  wasserhaltig  war,  d.  h.  dass  sie  1  Atom 
basisches  Wasser  enthielt.    Pelo uze  fuhrt  zur 
Bestätigung  dieser  Ansicht  die  Zusammensetzung 
der  Mandelsäure  aus  Bittermandelöl  und  Ameisen- 
säure (Jahresb.  1838  S.254)  au.    Dass  die  soge- 
nannte Hippursäure  eine  Zusammensetzung  von 
analoger  Art  haben  könne,    ist  allerdings  wahr- 
scheinlich; dass  aber  die  nun  angeführte  die  rich- 
tige sei ,  ist  nicht  eben  so  sicher.    Im  Jahresbe- 
richte 1836  am  a.  O.  zeigle  ich,   dass  sie  aus 
1  Atom  Benzoesäure  und  einem  stickstoffhaltigen 
organischen  Oxyd  bestehen  könne.    Bei  der  Meta- 
morphose giebt  die  Säure  sowohl  Ameisensäure 
als  auch  Benzoesäure,  was  davon  aber  Educt  oder 
Product  ist,  ist  unmöglich  zu  entscheiden. 

Wird  die  Hippursäure  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure und  Mangansuperoxyd  in  der  Wärme  be- 
handelt,   so  entwickelt  sich  Kohlensäuregas  in 


*)  Aunal.  der  Pkarmac.  XXVI.  pag.  60. 
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Menge,  Und  ans  der  kochendheiss  filtrirten  Lösung 
schiesst  reine  Benzoesäure  an,  während  schwefel- 
saures  Ammoniak  in  der  Lösung  zurück  bleibt 
Peloaze  nimmt  an,  dass  die  Ameisensäure  dabei 
zersetzt  werde  in  Wasser  und  Kohlensäure,  deren 
Entstehung  sowohl  auf  der  Zersetzung  der  Amei- 
sensäure als  aueh  auf  der  der  Blausäure  beruhe. 
Inzwischen  ist  es  eine  Methode  zur  Hervorbrin- 
gung der  Ameisensäure,  dass  man  organische  Stoffe, 
z.B.  Zucker,  Stärke,  Alkohol  u.s. w.,  mit  Schwe- 
felsäure und  Braunstein  destillirt,  indem  dabei 
Ameisensäure  gebildet  wird,* die  mit  den  Wasser 
übergeht.  Es  will  scheinen,  als  dürfe  sie  bei 
dieser  Gelegenheit  nicht  zersetzt  werden,  wenig- 
stens nicht  mehr  als  bis  zu  einem  Theil,  wenn 
sie  einen  Bestandteil  der  Hippursäure  ausmachte. 

Felo  uze  hält  es  für  eine  der  wohlfeilsten 
Bereitungs-  Methoden  der  reinen  Benzoesäure,  ans 
Pferdeharn  Hippursäure  darzustellen  und  diese 
kochend  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefel- 
säure zu  behandeln« 

Wie  schwer  es  in  der  organischen  Chemie  ! 
hält  zu  entscheiden,  aus  welchen  Oxyden  eine 
solche  complexe  Verbindung  zusammengesetzt  ist, 
wenn  man  durch  Producte  der  Metamorphose  zu 
dem  Resultat  kommen  inuss,  zeigt  eine  dritte 
sehr  interessante  Hypothese,  die  von  Fehling*) 
(  aufgestellt  worden  ist.  Er  hielt  es  für  unwahr 
scheinlich,  dass  die  Blausäure  in  der  von  Pelouzc 
aufgestellten  Formel  ihr  Vermögen  verloren  habe, 
eine  Basis  zu  sättigen,  da  dies  nicht  mit  dem 
blausäurehaltigen  Bittermandelöl  der  Fall  ist.  Er 

i 

»     -  r 

i 

•)  Annal.  der  Pharuiac.  XXVIII.  pag.  48. 
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Jkochte  daher  eine  Lösung  dieser  Säure  mit  brau- 
nnem  Bleisuperoxyd  und  fand,  dass  dabei  Benzamid 
mind  hippursaures  Bleioxyd  erbalten  werden,  wel- 
ches beim  Erkalten  der  gekochten  Lösung  anfangs 
in  Yoluminösen  Krystallen'  anschoss,  die  aber  dann 
zusammenfielen  und  körnig  wurden.    Als  hieraus 
die  Hippursäure  abgeschieden  und  aufs  Neue  mit 
XUeisuperoxyd  gekocht  wurde,  konnte  der  ganze 
Gehalt  an  dieser  Säure  in  Benzamid,  Kohlensäure 
und  Wasser  verwandelt  werden«    Das  Benzamid 
konnte  nicht  nur  an  seinen  äusseren  Eigenschaf- 
ten erkannt  werden,  sondern  es  wurde  anch  durch 
3  wohl  übereinstimmende  Verbrennungsanalysen 
bestimmt,  die  alle  in  völliger  Ubereinstimmung 
mit  seiner  Zusammensetzung  =C14,H14N202  aus« 
fielen.    Hieraus  zog  er  den  Schluss,  dass  das 
Bleisuperoxyd  die  Bestandteile  des  eigentlich 
sauren  Körpers  dieser  Säure  in  Kohlensäure  und 
Wasser  verwandle.  Denn 
von  t  AtomHippursäure  =18C-fl6H+2N-(-50 

wird  1  Atom  Benzamid 

abgezogen  =  I4C-f  MH+2N+ 20, 


bleibt  .  .  =  4C+  2H  +30, 
nach  welcher  Formel  die  Maleinsäure,  Paramale'in- 
säure,  Fumarsäure  und  Aconitsäure  zusammen» 
gesetzt  sind.  Wir  haben  hier  also  eine  dritte 
Ansicht,  von  der  mit  Sicherheit  nicht  mehr  ge- 
sagt werden  kann,  als  dass  auch  sie  zu  der  Zu* 
sammensetzung  der  Hippursäure  passt.  Aber  ob 
das  Benzamid  ein  Product  oder  ein  Educt  ist, 
wissen  wir  nicht.  Fragen  wir,  was  das  Benzamid 
ist,  so  müssen  wir  diese  Frage  nur  mit  Wahr- 
scheinlichkeiten beantworten.  Es  kann  sein 
C^Hw02+RH2oder(Ci4Hio+3Pffl2)+2C1+Hw05 
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oder  ganz  einfach  C"H14N2  +  20,  d.  Ii.  das 
Oxyd  von  einem  ternären  Radical ,  von  welchen 
Ansichten  die  letztere  am  besten  zu  der  hier  ge- 
gebenen Vorstellung  von  der  Zusammensetzung 
der  Hippursäurc  passt.  *  Es  kann  das  Oxyd  von 
einem  solchen  Radical  sein  in  Verbindung  mit 
der  Säure,  und  in  Statu  nascenti  sich  nach  einer 
der  beiden  vorhergehenden  Formeln  umsetzen, 
mit  einem  Wort,  es  hat  kein  Ende  mit  den  Un- 
sicherheiten. Wir  können  weiter  nichts  thun, 
als  alle  Wahrscheinlichkeiten  aufstellen,  ohne 
eine  davon  zu  wählen. 

Betrachten  wir  die  Benzoesäure  als  bereits 
fertig  gebildet  in  der  Hippursäurc,  so  würde  diese 
bestehen  aus: 

lAtom  Benzoesäure  .  =  14C-f-iOH  +30 

1  Atom  eines  anderen 

Körpers  4C+  6H+2N  +  20 

lÄtöm  Hippursäure  .  =  18C  +  16H -f- 2N -f- 50, 
aber  dann  kann  man  die  Metamorphose  nicht  ver- 
stehen ,  welche  das  Bleisuperoxyd  bewirkt ,  da 
sie  nicht  wohl  in  einer  Reduction  der  Benzoesäure 
bestehen  kann.    Diese  Ansicht  kann  also  als  wi- 
derlegt betrachtet  werden.     Endlich  so  kann  es 
auch  der  Fall  sein,  dass  wir  uns  gänzlich  in  der 
Veriniithutig  irren,  dass  die  Hippursäurc  eine  so 
complexe  Zusammensetzung  habe.    Sie  kann  ganz 
einfach  aus  2C9H8N-|-50,  oder,  wie  so  manche 
andere  Säuren  mit  5  Atomen  Sauerstoff  aus  2  At. 
Radical  und  5  Atomen  Sauerstoff  bestehen.  Zur 
Vermuthuug  ihrer  complexen  Zusammensetzung 
haben  wir  keinen  anderen  Grund,  als  ihre  leichte 
Verwandlung  in  Benzoesäure,  und  wenn  es  durch 
Fehling'®   Versuche  als  richtig  angenommen 
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werden  kann,  das 9  die  Benzoesäure  sich  darin 
nicht  fertig  gebildet  findet,  so  kann  die  Ver- 
um thung,  dass  sie  eine  complcxc  Zusammensetzung 
habe,  gegenwärtig  ohne  triftige  Gründe  sein  und 
ganz  bei  Seite  gesetzt  werden,  bis  sie  gültig  be- 
wiesen werden  kann.  Dass  die  Hippursänrc,  auf 
verschiedene  Weise  inetamorpbosirt ,  ungleiche 
nene  Producte  liefert,  ist  etwas,  was  fast  bei' 
allen  organischen  Oxyden  stattfindet. 

Fehling  und  Erdmann*)  haben  gezeigt, 
dass   die  Hippursänre  bei  der  von  Lieb  ig  zn 
ihrer  Reinigung  vorgeschriebenen  Behandlung  mit 
Salzsäure  und  Chlorkalk,  die  nach  Dumas  (Jah- 
resbericht 1836  S.  462)  eine  theilweise  Zerstörung 
der  Säure  veranlassen  soll,  nicht  zersetzt  wird. 
Erdmann  hat  auch  gezeigt,  was  schon  Dumas 
anführte,  dass  man  aus  dem  Pferdeharn  nach  der 
von  Fourcroy  angegebenen  Methode  oft  nur 
Benzoesäure  erhalte.    Lieb  ig  hat  dieselbe  Erfah- 
rung gemacht  und  glaubt,  dass  es  von  einer  für 
die  Verdunstung  angewandten  zu  grossen  Hitze 
herrühre,  so  dass  die  Masse  gekocht  habe.  Erd- 
mann fand  dagegen  ,  dass  der  Pferdeharn  bei  glei- 
cher» vorsichtiger  Behandlung  zuweilen  Benzoe- 
säure giebt  und  dann  nicht  die  geringste  Menge 
"Von  Hippursäure,  dass  man  aber,  wenn  diese 
darin  vorkommt,  was  gewöhnlicher  der  Fall  ist, 
keine  Benzoesäure  daraus  erhalte. 

Wiewohl  es  als  hinreichend  entschieden  be-  Harnzacker. 
trachtet  werden  kann ,  dass  Harnzucker  und  Trau- 
benzucker identisch  sind,  so  ist  dies  doch  durch 
zwei  Analysen  von  Neuem  bestätigt  worden«  Die 

')  Journ.  für  pract.  Chemie  XIII.  p.  422. 
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*  e/tne  ist  von  Peligot*)  und  die  andere  von  Erd- 
raa nn**).  Ick  halte  es  Tür  überflüssig,  die  Zah- 
lenresultate  anzuführen. 

Runge***)  hat  folgende  leichte  Reaction  auf 
Zucker  im  Harn  angegeben.  Man  bestreicht  mit 
dem  verdächtigen  Harn  eine  Porzellanschale  und 
trocknet  ihn  dann  über  einem  Gefäss  mit  kochen- 
dem Wasser.  Nun  tropft  man  auf  die  heisse 
Schale  einen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure 
(1  Tb.  Schwefelsäure  mit  6  oder  8  Tb.  Wasser). 
War  der  Harn  zuckerhaltig,  so  wird  der  Fleck 
in  der  Wärme  bald  schwarz ,  war  er  es  nicht,  so 
wird  der  Fleck  nur  orangefarben.  Diese  Reac- 
tion ist  so  empfindlich,  dass  1  Tb.  Zucker  in 
1000  Th.  gesunden  Harns  aufgelöst,  die  Schwär- 
zung veranlasst,  und  dass  von  I  Th.  Zucker  auf 
2000  Th.  Harn  die  Reaction  noch  deutlich  ist. 
Cystin.  Das  Cystin,  Wollaston's  Cystie  oxyde,  von 
dem  wir  eine  Analyse  von  Prout  besitzen,  welche 
die  Formel  C6H12N20 8  gegeben  hat,  ist  von  Bau- 
drimont  untersucht  worden;  derselbe  hat  darin 
25  Procent  Schwefel  gefunden  und  berechnet  hier- 
aus die  Formel  zu  C6H12N*S204.  Dies  veran- 
lasste  eine  neue  Analyse  angestellt  von  T^au- 
low  ****)  in  L  i  e  b  i  g's  Laboratorium  ,  welche  Bao* 
d  r  i  m  o  n  t's  Formel  vollkommen  bestätigt.  T  h  a  u- 
low  fand: 

Gefunden     Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  30,01  6  30,31 
Wasserstoff .  .   5,10      12  4,94 


•)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXVI.  pag.  140. 
M)  Jonrn.  für  pract.  Chemie  XIII.  p.  113. 
")  Poggendorffs  Annal.  XXXIII.  pag.  431. 
)  Annal.  der  Pharmac.  XXVII.  pag.  197. 
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Gefunden     Atome  Berechnet 

Stickstoff  ...  11,60  2  11,70 
Schwefel  .  .  .  25,51  2  26,58 
Sauerstoff .  .  .  28,38       4  26,47. 

Atomgewicht  =  1512,76.  Kohlenstoff,  Was- 
serstoff und  Stickstoff  stimmen  hier  ganz  mit 
Prout's  Resultat  überein. 

In  Betreff  der  Frage ,  als  was  der  Schwefel 
darin  enthalten  sei,  so  hält  es  T  Ii  an  low  nicht 
für  unwahrscheinlich,  dass  dies  in  Gestalt-  Von 
Schwefelkohlenstoff  sei ,  weil  das  Cystin  bei  der 
Behandlung  mit  Kalihydrat  ein  gasformiges  Pro« 
duet  entwickelt,  was  Schwefelköhlenstoff  zu  sein, 
scheint.    Dieser  letztere  Umstand  lässt  die  Con- 
stitution des  Cystins  nicht  beurtheilen,  und  der 
Hypothese  mangelt  bis  jetzt  alle  Analogie  mit  ir- 
gend einer  bekannten  Verbindung.  Wahrschein- 
licher ist  es ,  dass  das  Cystin ,  welches  die  Eigen- 
schaften einer  sehr  schwachen  Säure  besitzt,  mit 
der  Protein  -  Schwefelsäure  analog  ist;  aber  es 
/  enthält  so  viel  Schwefel,  dass  nicht  der  ganze 
Schwefelgehalt  darin  als  Schwefelsäure  enthalten 
sein  kann,  und  eine  entsprechende  saure  Verbin- 
dung der  schwefligen  Säure  ist  bis  jetzt  unbe- 
kannt, wiewohl  sonst  Sulfobenzid,  Sulfonaphtalin 
und  Sulfonaphtalid  (Jahresbericht  1839  S.  469) 
eine  analoge ,  aber  noch  nicht  ausgcmittelte  Zu- 
sammensetzungsart darbieten,  von  denen  es  jedoch 
wahrscheinlich  ist,  dass  sie  aus  einem  Oxysulfuret 
des  Radicals  bestehen.    So  lange  die  Sättigungs- 
capacität  des  Cystins  nicht  bestimmt  und  nicht 
ausgemittelt  ist,  ob  das  krystallisirte  Cystin  nicht 
1  Atom  Wasser,  in  Gestalt  einer  Basis,  enthält, 
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kann  keine  Vennnlhnng  über  seine  Natnr  und 
Zusammensetzung  aufgestellt  werden. 
Xnnünn.  Jackson*)  glaubt  in  dem  Harn  einer  Person, 
die  nach  einer  Verletzung  im  Rücken  Diabetes 
bekommen  hatte ,  M  a  r  c  c  t's  Xantbic  oxide  aufge- 
löst gefunden  zu  haben.  Der  Harn  setzte  beim 
.Erkalten  einen  grauen ,  in  warmen  Wasser  lösli- 
chen, Lackmus  röthenden  Körper  ab,  der  sich  in 
Salpetersaure  löste  und  daraus  durch  kohlensaures 
Alkali  gefallt  wurde,  und  welchen  er  für  Xantbic 
oxide  hielt.  Diese  Kennzeichen  sind  jedoch  ganz- 
lich unzureichend  um  zu  bestimmen,  was  der 
Körper  gewesen  ist.  Eine  Löslichkeit  des  Xan- 
thins  in  Wässer  findet  man  nicht  angegeben. 
Harnsteine.  Taylor**)  bat  die  Sammlung  von  Harnsteinen 
im  Bartholome  w's  Hospital  untersucht,  wobei 
unter  120  Steinen  2  aus  Cystin  bestehende  gefun- 
den wurden  ,  die  beide  sehr  gross  waren  $  der 
grösste  wog  720  Gran.  8  davon  bestanden  aus 
harnsaurem  Ammoniak,  dem  jedoch  kleine  Quanti- 
täten von  phosphorsaurer  und  kohlensaurer  Kalk- 
erde innig  eingemischt  waren 5  Taylor  erinnert 
an  die  Unrichtigkeit  von  Brande's  Behauptung, 
dass  dieses  Salz  niemals  in  Concretionen  dieser 
Art  vorkomme.  Als  eine  leichte  Prüfung  gibt 
er  aq,  dass  man  einige  Bruchstücke  von  einem 
solchen  Stein  mit  Wasser  kocht,  worauf  das  harn« 
saure  Ammoniak  auf  diesem  während  des  Erkal- 
tens anschiesst.  Auch  decrepitiren  diese  Steine 
vor  dem  Lothrohr,  ein  Umstand,  der  jedoch  nicht 
dem  reinen  harnsauren  Ammoniak  angehört.  In 


*)  Archiv  der  Pharmac.  XI.  pag.  182. 
M)  L.  and  E.  Phil.  Mag.  XII.  pag.  337  und  412. 
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einigen  Steinen,  worin  sich  dünne  purpurfarbene 
Schichten  zeigten,  glaubt  Taylor  purpursaures 
Ammoniak  gefunden  zu  haben.    Da  er  dies  aber 
nur  aus  der  Farbe  sc bloss,  so  kann  er  es  leicht 
mit  dem  rothen,  in  Alkohol  löslichen  Farbstoff  ver- 
wechselt haben ,  welcher  in  der  Gicht  und  in  Fie- 
bern die  abgesetzte  Harnsäure  schon  roth  färbt«  '> 
Pfeffer*)  giebt  an,  dass  er  aus  einem,  aus 
phosphorsaurer  Ammoniak -Talkerde  bestehenden 
Stein  mit  kochendem  Alkohol  4  Procent  eines  in 
Äther  leichtlöslichen ,  aber  schwer  verseifbaren 
Fetts  ausgezogen  habe. 

Lassaigne**)  fand  einen  Harnstein  von  einer 
Kuh  bestehend  aus  75,i  Proc.  kohlensaurer  Kalk- 
erde, 3  Proc.  kohlensaurer  Talkerdc,  20,2  Proc. 
Biascnschleim  und  1,5  Proc.  phesphorsaurer  Kalk- 
erde.  Dies  veranlasste  ihn  zu  einer  Untersuchung, 
in  wie  weit  dieses  Erdsalz  in  einem  Harn ,  der 
alkalisch  ist >  aufgelöst  sein  kann.  Um  sich  zu 
überzeugen,  dass  der  Harn  dieses  Erdsalz  aufge- 
löst enthalte,  verdunstete  er  50  Grammen  Harn 
bis  zur  Trockne,  und  glühte  den  Rückstand,  zog 
aus  der  erkalteten  Masse  die  in  Wasser  löslichen 
Salze  aus ,  nnd  «aus  der  Kohle  mit  Salzsäure  die 
übrig  gebliebenen  Erden.  Aus  dieser  Lösung 
fällte  kaustiches  Ammoniak  den  phosphorsauren 
Kalk,  der,  bei  +  120°  getrocknet,  0,015  Gram- 
men wog.  Dieser  Versuch  beweist  nicht,  was 
er  beweisen  sollte.  Der  Harn  enthält  phosphor* 
saures  Alkali  und  kohlensaure  Kalkerde,  die  beim 
Glühen   mit  Kohle,   wobei  der  Kalk  kaustisch 


•)  Büchners  Repert.  Z.  R.  XII.  pag.  402. 
Journ.  de  Chim.  med.  %  Ser.  IV.  paff.  49. 
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wird,  die  Bildung  von  phosphorsaurer  Kalkerde 
veranlassen  müssen«  Inzwischen  ist  die  pho*- 
pliorsaure  Kalkerdc  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
in  Auflösungen  sowohl  von  kohlensaurem  als  auch 
von  kaustischem  Kali  uud  Natron  löslich  ,  so  das* 
ein  geringer  Gehalt  davon  in  dem  Kuliharn  sich 
auf  diese  Weise  erklären  lässt. 
Knochen.  Bekanntlich  enthält  der  Zahnknochen  5  Pro- 
ün?]eicbcrGe.ccnt  Knochcuknorpel  weniger,   als  die  übrigen 

halt  derselben  .     f  »     *  ö 

an  Knorpel.  Knocken,  wobei  die  Natur  den  £weck  gehabt  zu 
haben  scheint,  den  Zahnknochen  eine  viel  grössere 
Härte  zu  geben,  als  die  übrigen  Knochen  bedür- 
fen.   Man  wird  dabei  ungezwungen  anf  die  Frage 
/  geführt,  ob  nicht  vielleicht  ein  ähnliches  Ver- 

hältniss  zwischen  den  übrigen  Knochen  stattfinden 
werde,  nach  dem  ungleichen  Bedürfniss  von  Stärke 
und  Widerstand,  die  zur  Erfüllung  der  Zwecke, 
für  welche  sie  bestimmt  sind,  erfordert  werden? 
So  z:  B.  hat  John  Davy  angegeben,  dass  erbet 
Erwachsenen  von  den  unorganischen  Bestandtei- 
len in  den  Knochen  der  Hirnschale  eine  grössere 
Menge  gefunden  habe,  als  in  den  Knochen,  welche 
dem  übrigen  Körper  angehören.  Diese  Frage  hat 
Hees*)  durch  eine  Reihe  von  Versuchen  zu  bc- 
antworten  gesucht.  Er  wandte  Kuochen  von  eia 
und  derselben  erwachsenen  Person  an,  und  fuhrt 
davon  an,  dass  sie  in  jeder  Hinsicht  vollkommen 
gleich  präparirt  worden,  vollkommen  trocken  und 
ganz  frei  von  Fett,  Knorpel  und  Knochenhäuten 
gewesen  seien.  Die  Knochen  wurden  gewogen, 
gehrannt,  bis  alle  Kohle  darin  verbrannt  war,  der 
Rüchstand  mit  kohlensaurem  Ammoniak  übergos- 
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sen ,  eingetrocknet  und  wieder  gelinde  geglüht. 
Durch  diese  letztere  Behandlung  wurde  bezweckt, 
die  durch  das  Brennen  verloren  gegangene  Kohlen- 
säure wieder  herzustellen.  Folgendes  ist  das  re- 
lative Verb a Uni 8 s  von  organischen  und  unorgani- 
schen Bestandteilen  in  verschiedenen  Knochen  : 


Organische 

Erdsalze. 

Bestandteile. 

37,51 

39,99 

30j08 

36,98 

39,50 

39,49 

36,50 

42,58 

42,51 

42,48 

41,21 

 54,51 

45,49 

44,00 

Os  metatarsi  der  grossen  Zehe  56,53 

43,47. 

Von  allen  diesen  Knochen  wurde  nur  der  feste 
Theil,  mit  völliger  Vermeidung  der  zeiligen  Thcilc, 
angewandt.  Hieraus  scheint  also  zu  folgen,  dass 
die  cylindrischen  Knochen  in  den  Extremitäten 
mehr  Knochenerde  enthalten,  als  die  übrigen 
Knochen  des  Rumpfs,  dass  Hunierus  und  Femur 
mehr  davon  enthalten,  als  die  beiden  Knochen- 
röhren am  Vorderarme  und  dem  Schienbeine,  und 
es  ist  bemerkenswert!!,  dass  der  Gehalt  bei  bei- 
den Vorderarmknochen ,  gleichwie  bei  der  Tibia 
und  Fibula,  absolut  derselbe  ist. 

4G- 
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Organische 
Erdsalze.  Bestandteile. 

^eiliges  Knochengewebe  im 

Caput  femoris  60,81  '39,19 

Zelliges  Knochengewebe  iu 

einer  Rippe   53,12  46,88 

Fester  Knochen  ders.  Rippe  57,77  42,23. 

Knochen  eines  vollkommen  reifen,  todtge hör- 
nen Kindes: 


■■ 

Organische 

1 

Erdsalze. 

Bestandtkeile. 

42,49 

Tibia  

43,48 

44,00 

.  58,08 

41,92 

43,50 

Ulna  

42,51 

.  56,75 

43,25 

41,50 

43,40 

46,25 

Os  temperum  . 

.  55,90 

44,10. 

Diese  Versuche  weisen  aus,  dass  die  Unter- 
schiede auch  hier  staltfinden  und  auf  dasselbe 
hinausgehen,  aber  sie  sind  viel  geringer. 

Ausserdem  fand  Rees,  dass  die  Knochen  des 
Rumpfes  von  Ncugebornen  und  Erwachsenen  ganz 
gleiche  Zusammensetzung  haben,  wie  folgende 
Vergleich ung  ihrer  unorganischen  Bestandteile 
zeigt, 

Neugeborne.  Erwachsene. 

Costa  ....  57,35  57,49 

Os  ilitim  .  .  58,50  58,79 

Seapula  •  .  .  56,50  54,59 

Clavicula  .  .  56,75  57,52. 
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Die  Scapula  macht  hierbei  eine  besondere  Aus- 
nahme darin ,  dass  sie  von  Neugcboreneu  2  Pro- 
cent Erdsalze  mehr  enthalt,  als  von  Erwachsenen. 

Bei  diesen  Untersuchungen  fallt  es  sogleich  in 
die  Augen,  dass  die  Richtigkeit  des  Resultats 
ganz  und  gar  auf  der  Vollständigheit  des  Trock- 
nens beruht,  weil  zurückbleibendes  Wasser  orga- 
nische Bestandtbcile  darin  repräsentirt.  Rees 
hat  zwar  gesagt,  dass  die  Knochen  vollkommen 
trocken  angewandt  worden  seien,  aber  wie  dieses 
Trocknen  bewirkt  wurde,  ist  nicht  angeführt. 
Es  ist  jedoch  ein  Hauptpunkt,  der  nicht  ver- 
gessen werden  durfte,  so  wie  auch  keineswegs 
darauf  Vertrauen  zu  setzen  ist,  dass  kohlensaures 
Ammoniak  alle  verloren  gegangene  Kohlensaure 
wieder  ersetze,  wenn  die  gebrannte  Masse  nicht 
zu  einem  unfühlbaren  Pulver  gerieben  worden 
war«  Auch  ich  habe  Knochen,  sowohl  vom  Och» 
sen,  als  auch  vom  Menschen,  analysirt  und  in 
beiden  gleiche  Mengen  organischer  Bestandteile 
gefunden,  aber  weit  weniger  als  Rees;  ich  fand 
33  Procent,  und  der  Verlust  von  Kohlensäure 
beim  Brennen  wurde  durch  eine  Analyse  des. 
Rückstandes  restituirt.  Um  dieser  im  Übrigen 
verdienstvollen  Arbeit  alle  die  Sicherheit  für  die 
Beurteilung,  welche  sie  besitzen  muss,  zu  geben, 
ist  es  also  nötbig,  dass  sie  wiederholt  werde, 
dass  alle  Knochen  in  Pulverform  in  einem  Strom 
von  wasserfreier  Luft  z.B.  bei  +130°  getrocknet 
werden,  bis  sie  nichts  mehr  an  Gewicht  verlieren, 
und  dass  die  durch  das  Brennen  verloren  gegan- 
gene Kohlensäure  nach  dem  Gehalt  an  freier  Kalk- 
erde bestimmt  werde,  iudem  man  sie  nach  dem 
Brennen  in  Salzsäure  auflöst,  die  Lösung  mit 
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Ammoniak  lallt,  die  in  der  Lösung  zurückge- 
bliebene Kalkerde  mit  oxalsaurem  Ammoniak  aus- 
fallt  und  diese  oxalsaure  Kalkerde  in  kohlensaure 
verwandelt. 

Sarocnüussig-  Als  eine  zuverlässige  Methode,  zu  entdecken, 
keit.  0D  Flecken  in  Leinen  von  Samenflüssigkeit  her- 
rühren oder  nicht,  ein  Umstand,  der  zuweilen  in 
gerichtlichen  Fällen  von  Wichtigkeit  ist,  hat 
Orfila*)  angegeben,  dass  man  den  Fleck  aus- 
schneiden, mit  ein  wenig  Wasser  in  einer  Re- 
torte übergiessen,  und  damit  ein  Paar  Standen 
lang  im  Wasserbade  erhitzen  soll.  Das  Wasser, 
was  dabei  in  die  Vorlage  übergeht,  hat  den 
characteristischen  Geruch  des  Samens  in  einem 
sehr  ausgezeichneten  Grade,  wiewohl  es  im  Übri- 
gen mit  den  gewöhnlichen  Reagcntien  keine  che- 
mische Rcactionen  zeigt.  Das  Alter  des  Indivi- 
duums macht  keinen  Unterschied.  Orfila  hat 
mit  dieser  Flüssigkeit  von  Personen  von  21  bis 
70  Jahren  Versuche  angestellt,  und  das  Resnltat 
ist  dasselbe,  ob  man  frischen  Samen,  kürzlich 
getrockneten  oder  einen  schon  i  Jahr  alten  Fleck 
anwendet. 

Milch.  Franz  S im on  **)  hat  eine  ausfuhrliche  Unter- 
suchung über  die  Zusammensetzung  der  Frauen- 
milch angestellt  und  sie  mit  der  der  Kuhmilch 
und  Hundemilch  verglichen.  Die  Frauenmilch 
wurde  von  3  Individuen  anaiysirt,  von  denen  eins 
die  Milch ,  vom  Anfang  August  1837  bis  zur  Mitte 


*)  Journ.  de  Ch.  Med.  1  Ser.  png.  545. 

")  Die  F  rauen milch ,  nach  ihrem  chemischen  und  physi- 
schen Verhalten  dargestellt  von  J.F.Simon,  Dr.  der  Phi- 
losophie*  Berlin  1838. 
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des  Januars  1838 ,  zu  15  Analysen  lieferte,  von 
denen  folgende  die  Mittelzahlcn  sind,  in  welche 
niebt  die  Analyse  der  ersteh,  nach  der  Geburt 
gesammelten  Milch  mit  einbegriffen  ist. 


■ 

Maxi. 

Mini- 

Colo- 

Kuh- 

Hunde- 

ricuium. 

niuui. 

muiii. 

strum. 

milch. 

Specif.  Gewicht 

1,0323 

1,0345 

1,0300 

1,032 

1,03425 

Wassergeb  alt  .  . 

88,67 

91,4 

87,32 

82,80 

85,90 

66,97 

Kücbstand    .  .  . 

11,24 

12,68 

8,60 

17,20 

14,10 

33,03 

Casein  (Kase)  . 

3,40 

4,62 

1,96 

4,00 

7,00 

16,00 

Butter.  •  .  .  .  . 

2,53 

5,40 

0,80 

5,00 

3,93 

19,75 

Milchzucker   .  . 

4,25 

6,24 

3,92 

7,00 

2,87 

2,95 

0,236 

0,287 

0,110 

0,316 

0,Q19 

1,492. 

Die  Asche  der  Frauenmilch  enthielt  nach  ei* 
nee  Mittelzahl  0,08  in  Wasser  löslicher  und  0,13 
in  Wasser  unlöslicher  Stoffe. 

Die  Bestandteile  der  Frauenmilch  scheinen 
nach  ungleicher  Beschaffenheit  und  Menge  der  ge- 
nossenen Nahrung,  sowohl  in  Rücksicht  auf  die 
Quantität  des  Rüchstandes  als  auch  auf  die  rela- 
tiven Quantitäten  der  darin  enthaltenen  Stoffe,  zu 
varüren ,  so  dass  z.  B.  bei  wenig  Käse  viel  But- 
ter und  so  umgehehrt  vorkam,  ohne  deutliche 
Regel}  aber  im  allgemeinen  entsprach  ein  geringer 
Käscgehalt  einem  grösseren  Gehalt  an  Milchzucker. 
Am  meisten  von  allen  variirte  der  Buttergehalt. 

Die  Frauenmilch  ist  bestimmt  alkalisch.  Die 
Kuhmilch  zuweilen  alkalisch,  zuweilen  neutral, 
zuweilen  Lackmuspapier  röthend,  was  immer  ei- 
nige Stunden  nach  dem  Melken  stattfindet. 

Das  Casein  der  Frauenmilch  zeigt  Verschie- 
denheiten von  dem  der  Kuhmilch.  Mit  Alkohol 
gefällt,  ist  es,  auch  nach  völligem  Austrocknen, 
leicht  wieder  in  Wasser  löslich.  Das  der  Kuh- 
milch dagegen  löst  sich  noch  feucht  wieder  auf, 
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»her  nach  völligem  Austrocknen  muss  es  lange  in 
Wasser  eingeweicht  werden,  um  sich  aufzulösen  1 
und  es  wird  dann  doch  nickt  in  grosser  Menge 
aufgelöst.  'Das  Casein  der  Frauenmilch  wird  deich 
Ltfb  unvollkommen  coagulirt,  was  jedoch  von  I 
dem  freien  Alkali  herrührt,  nach  dessen  Sättigung 
die  Coagulirung  geschieht,  aber  das  Coagulirte 
sammelt  sich  nicht  und  wird  nicht  consisteat, 
wie  von  Kuhmilch.  Das  Casein  der  Hundemilch 
verhält  sich  hierin  wie  das  der  Kuhmilch. 

Die  innere  Haut  des  Magens  von  einem  gleich 
nach  der  Geburt  verstorbenen  Kinde  coagulirte 
in  der  Wärme  die  Frauenmilch  kräftiger  als  Lab 
von  einem  Kalbsmagen ,  aber  sie  war  ohne  alle 
Wirkung  auf  Kuhmilch.  Das  Lab  von  einem 
Kalbsmagen  coagulirte  dagegen  Kuhmilch  schnel- 
ler als  Frauenmilch.  . 

Die  Butter  der  Frauenmilch  ist  talgartiger,  afc 
die  der  Kuhmilch,  und  scheint  sehr  wenig 
oder  kein  Butyrin  zu  enthalten.  Ihr  Schmelzpunkt 
ist  +  36°,25.  Die  Butter  der  Hundemilch  gleicht 
viel  mehr  der  aus  Kuhmilch. 

Simon  bemerkt,  dass  die  Butter  der  einzige 
Bestandteil  der  Milch  sei,  welcher  darin  nicht  auf* 
gelöst,  sondern  aufgeschlämmt  vorkomme.  .Sic  bil- 
det die  sogenannten  Milchkügelchen,  welche,  unter 
dem  Mikroscop  betrachtet,  nach  Raspail's  Un- 
tersuchung von  einer  albuminösen  Haut  umgebeo 
sein  sollen.  Sim  o  n  hat  sie  unter  dem  Mikroscop 
betrachtet  und  RaspaiTs  Vermnthung  bestätigt. 
Viele  von  diesen  Kügclchen  sind  geborsten  ,  und 
die  Butter  dann  ausgeflossen ,  so  dass  man  unter 
dem  Mikroscop  die  zusammengezogene  Hau!  für 
sich  schwimmend  unterscheiden  kann. 
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Der  erste  Eindruck,  welchen  diese  Angabe 
macht,  ist  ,\  dass  sie  wenig  wahrscheinlich  ist; 
aber  wenn  Aschers on's*)  Angahe  zuverlässig 
ist,  dass  jedes  Fettpartikelchen  sich  in  dem  Au- 
genblick, wo  es  in  eine  albuminäse  Flüssigkeit 
gelangt,  mit  einer  dünnen  Haut  von  coagulirtem 
Albumin  umgiebt,  so  kann  man  eiue  Ursache  die- 
ses Phänomens  einsehen ,  und  dadurch  einen  Be- 
griff von  der  Natur  einer  Emulsion  bekommen, 
in  welcher  das  Fett  weder  aufgelöst  ist,  noch 
sich  zu  einer  einzigen  Masse  ansammelt ,  wenn 
es  sich  allmälig  an  die  Oberfläche  begiebt,  und 
weshalb  man  nur  mit  albuminöscn  Körpern  die 
Verkeilung  des  Fetts  in  emulsive  Form  bewir- 
ken  kann« 

Der  Milchzucker  der  Frauenmilch  gleicht  in 
Betreff  seiner  physischen  Eigenschaften  vollkom- 
men, dem  aus  Kuhmilch,  und  er  hat  dieselbe  Kry- 
stallform.  Inzwischen  führt  Simon  an,  dass  er 
bestimmt  einen  süsseren  Geschmack  habe,  dass 
er  weniger  schmelzbar  sei  und ,  bei  Beobachtung 
gleicher  Umstände ,  weniger  Schleimsäure  mit  Sal- 
petersäure liefere.  Die  Einzelheiten  der  Versuche, 
aus  denen  ein  so  merkwürdiges  Resultat  abgeleitet 
worden  ist,  sind  nicht  angeführt  worden.  Aus 
Hundemilcb  konnte  Simon  keinen  Milchzucker 
abscheiden. 

Die  extractartigen  Stoffe  der  Frauenmilch  schei- 
nen dieselben  zu  sein ,  wie  die  in  der  Kuhmilch, 
aber  in  geringerer  Menge. 

Simon  schlägt  eine  Milchprobe  vor,  die  viel- 
leicht Anwendung  finden  kann ,  und  welche  sich 
. 
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auf  die  Eigenschaft  der  Eicbengerbsäure  gründet, 
das  Casein  so  vollkommen  zu  coaguliren,  dass 
die  Flüssigkeit  klar  wird.  Wendet  man  Gay- 
Lussac's  Methode  an,  und  macht  die  Prüfuug 
auf  nassem  Wege  auf  die  Weise,  dass  man  in 
ein  Maasgefass  ein  bestimmtes  Volum  Milch  giesst, 
und  in  dieselbe  aus  einer  graduirten  Röhre  eine 
Lösung  yon  Eichengerbsäure  in  schwachem  Spiri- 
tus tropft,  Ton  der  man  schon  weiss,  wie  viel 
davon  zur  Ausfallung  einer  gewöhnlichen  unver- 
dünnten Kuhmilch  erforderlich  ist,  so  kann  man 
nach  dem ,  was  zur  genauen  Ausfällung  der  Probe 
weniger  davon  verbraucht  wird ,  leicht  berechnen, 
mit  wie  viel  die  Milch  verdünnt  worden  war, 
wiewohl  die  Probe  kein  so  scharfes  Resultat  gicbt, 
dass  sich  eine  sehr  unbedeutende  Verdünnung  mit 
Gewissheit  danach  bestimmen  lässt. 

Boussingault*)  hat  mit  der  Kubmilch' Ana- 
lysen angestellt,  um  den  Einfluss,  welchen  die 
Beschaffenheit  des  Futters  auf  die  Concentration 
und  auf  die  relative  Quantität  der  Bestandteile 
der  Milch  ausübt,  auszumittcln,  Aus  diesen  Ver- 
suchen geht  hervor,  dass  sich  beide  mit  sehr  un- 
bedeutenden Variationen  erhalten,  so  lange  das, 
was  man  der  Kuh  als  Futter  giebt ,  auf  eine  be- 
stimmte Zeit  gleich  viel  nährende  Stoffe  enthält, 
und  dass  man  keinen  Unterschied  bemerkt,  ob 
das  Futter  Heu,  Klee,  Rüben,  Kohlrüben,  Kar- 
toffeln u.  s.  w.  ist,  wenn  nur  von  jedem  die  Quan- 
titäten angewandt  werden,  welche  nach  seinen 
Versuchen  (Jahresb.  1838  S.  272)  einander  in 
ihrer  ernährenden  Kraft  völlig  entsprechen.  Fei« 

')  Comptci  Rendus,  %  Sem.  1838.  p»£.  1019. 
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gcnde  sind  die  Resultate  seiner  Analysen  der 
Milch  von  ein  und  derselben  Kuh,  während  ihr 
Futter  von  Zeit  zu  Zeit  gewechselt  wurde. 

Colostrum.  2.       3.       4.        5.       6.  7.  8.  9. 

Kose  ....  15,1      3,0      3,1      3,0      3,0      3,4  3,4  3,3  3,4 

Butt«*  ...    2,0      3,5      5,0      4,5     4,2      4,0  4,0  3,5  3,0 

Milchzucker    3,0      4,5      4,2      4,7      5,0      5,3  5,9  5,5  6,0 

Salse ....    0,3      0,2      0,3      0,1      0,2      0,2  0,2  0,2  0,2 

Wasser ...  78,4    88,8    86,9     87,7     87,6     87,1  86,5  87,5  86,8. 

Ich  habe  bereits  bei  den  Protein- Verbindungen 
Muldcr's  Versuche  über  die  Zusammensetzung 
des  Käses  erwähnt.  Der  mit  Essigsäure  aus  der 
Milch  gefällte  Käse  enthält  Phosphorsäure,  nicht 
Essigsäure ,  welche  aus  der  Zersetzung  der  mit 
dem  Käse  verbundenen  phosphorsauren  Kalkerdc 
herrührt. 

Der  Käse,  welcher  sich  aus  der  Buttermilch 
heim  gelinden  Erwärmen  absetzt,  scheint  eine 
Verbindung  mit  einem  nicht  otichstofllialtigen  Kör- 
per zu  enthalten,  der  vielleicht  Milchsäure  ist, 
weil  sie  weniger  Stickstoff  enthält,  als  reines  Ca- 
sein.  Er  enthält  Phosphorsäure,  aber  nur  y^^. 
seines  Gewichts  Schwefel.  / 

Die  Beobachtung  von  Hess,  dass  Milch  in  Gfibrung  de* 
Weihgährung  versetzt  werden  kann,  ist  von 
Cagnard  de  laTour*)  bestätigt  worden.  Der- 
selbe brachte  auch  den  Milchzucker  in  seinerLösung 
in  Wasser  zum  Gährcn,  wozu  aber  gute  und  5 
Mal  mehr  Hefe  nö'thig  ist,  als  für  Zucker,  d.  h. 
ungefähr  eben  so  viel  au  Gewicht  als  Milehzucker, 
nnd  eine  Temperatur  von  +  30°.  Mit  weniger 
Hefe  gerälh  der  Milchzucker  wohl  in 
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aber  diese  findet  dann  langsamer  und  unvollstän- 
diger statt.  I 
CfsWe  Mulder*)  hat  die  essbaren  Schwalbennester 
^eSS*"  von  J*VÄ  untersucht.  Ausser  90,26  Procent  ein« 
gelatinösen  Stoffs,  den  er  Neorsin  nennt;  enthiel- 
ten sie  0,53  eines  in  Wasser  löslichen  Kalksalzes 
mit  organischer  Säure,  0,22  eines  festen  weissen 
Fetts,  3,47  Kochsalz  mit  einer  Spur  von  Chlor 
magnesium,  0,77  schwefelsauren  Natrons  nnd  4,75 
phosphorsaurer  Kaiherde  mit  einer  Spur  von  Talk- 
erde,  hohleusaurer  Kaiherde  und  hohlen  saurem 
Natron.  Das  Neorsin  wurde  durch  Verbrennung 
analysirt  und  zusammengesetzt  gefunden  ans: 

Gefunden       Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  54,81  55,05  11  55,17 
Wasserstoff  .  .    7,02    7,10     17  6,96 

Stichstoff  ...  11,64  11,66      2  11,62 

Sauerstoff  .  .  .  26,53  26,10      4  26,52 

CanüWidin.       Rcgnault**)  hat  das  Cantharidin  analysirt. 

Es  enthält  heineu  Stichstoff  und  besteht  ans : 

Gefunden         Atome  Berechnet 

1.      2.  3. 
Kohlenstoff  .  61,24  61,85  61,55    5  61,68 

Wasserstoff.   6,23   6,22   6,19    6  6,04 

Sauerstoff  .  .  32,53  31,93  32,26    2  32,28. 

Scbmetter-  Lassaigne ***)  hat  den  exerementartigen  Slof 
""nlen^^"  unle»»«*l>  welcher  dem  Weibchen  des  eben  ausge- 
brüteten Seidenwurm-Schmetterlings  eine  Weile  vor 
Anfang  des  Eierlegens  abgeht.  Er  ist  dem  Schlan 
genhoth  darin  ähnlich,  dass  er  flüssig  hervor  kömmt, 
daun  aber  zu  einer  grau rothen  Masse  erstarrt,  die  sich 

*)  Nat.  en  Schelk.  Archicf.  1838.  pa<y.  172. 
-)  Annal.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXVIIl.  p.  159. 
Journ.  de  Ch.  Med.  %  Ser.  IV.  pa$.  554. 
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leicht  zu  Pulver  reiben  lässt.  Sie  besteht  ans  0,75 
Harnsaure  und  0,25  eines  extractartigen,  in  Was- 
ser löslichen ,  rotbgelben  Stoffs.  Wasser  löst  in 
der  Kalle  wenig  von  der  Masse  auf.  Kaustisches 
Alkali  löst  sie  vollkommen ,  und  Säuren  fallen 
aus  dieser  Lösung  Harnsäure. 

Mulder*)  hat  seine  Untersuchung  über  die  Leim. 
Zusammensetzung  des  Leims  nieder  aufgenommen; 
durch  Verbindung  desselben  mit  Eichengerbsäure 
konnte  er  sein  Atomgewicht  bestimmen ,  welches 
anders  ausgefallen  ist ,  als  das  nach  der ,  im  letz- 
ten Jahresberichte  S.  640  angerührten  Formel. 

* 

Die  neue  Ziisammensetzungsformel,  welche  aus 
diesen  Versuchen  hervorgegangen,  ist: 

Gefunden      Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  50,048  13  50,37 

Wasserstoff  .  .   6,477  SO  6,3& 

Stickstoff  *  .  .  18,350  4  17,95 

Sauerstoff  .  .  .  25,125  5  25,35. 

Atomgewicht  =  1972,54.  100  Tbcilc  Leim, 
getrocknet  bei  + 130°,  in  Wasser  aufgelöst  und 
in  kleinen  Portionen  einer  Lösung  von  reiner  nnd 
farbloser  Eichengerbsäure,  die  in  Uberschuss 
vorhanden  ist,  zugemischt,  hatten  bei  3  Versu- 
chen 134,135  und  135,6  davon  aufgenommen.  Diese 
Verbindung  durch  Verbrennung  anal ysirt  gab : 

Gefunden     Atome  Berechnet 

Kolilenstoff  .  .  52,34  31  52,24 

Wasserstoff  .  .   3,83  34  4,68 

Stickstoff  .  .  .   7,84  4  7,80 

Sauerstoff  .  .  .  34,99  16  35,28. 


*)  Bullet,  des  Sc.  Phys.  et  Nat.  en  Necrlande.  1.  pag.  23. 
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Sie  besteht  aus :  I 
1  Atom  Leim  =  l3C+20H-f-4N+  50 

1  Atom  Eichengerbsäure  =  18C-j-10H        -J-  90 

2  Atomen  Wasser    .  .  =  4H  +20 

1  Atom  eichengerbsaurer 
Leim  =  31C+34H+4N+160. 

Wird  umgekehrt  die  Eicliengerbsänre  in  eioe 
Lösung  von  Leim  getropft ,  und  diese  nicht  völlig 
ausgefällt,  so  wird  die  von  Davy  beschriebene 
Verbindung  erhalten ,  welche  auf  100  Tb.  Leim 
85,2  Th.  Eichengerbsäure  enthält.  Sie  gab  bei 
der  Analyse : 


Gefunden 

Atome 

Berechnet 

Kohlenstoff  . 

.  51,03 

75 

51,91 

Wasserstoff  • 

.  5,06 

88 

4,97 

Stickstoff  .  . 

.  0,63 

12 

9,62 

Sauerstoff  •  . 

.  33,38 

37 

33,50, 

und  dies  giebt :  .  . 

3  Atome  Leim  ....  =39C+G0H+i2N+i50 
2AtomeEichengcrbsäure=36c4-20H  _}.180 

4  Atome  Wasser  .  .  .  =  8H  +40 
lAtom  der  Verbindung  =75C+88H-|-12N-f 370. 

Wird  ein  bestimmtes  Gewicht  Leim  mit  Blei- 
oxyd vermischt,  damit  bis  zur  Trockne  eingekocht 
und  der  Rückstand  am  Ende  bei  +  120<>  getrock- 
net, so  verliert  er  nichts  an  Gewicht,  woraus  zu 
folgen  scheint,  dass  der  Leim  kein  chemisch  ge- 
bundenes Wasser  enthält. 

Oinndrin.  Durch  eine  neue  Analyse  des  Chondrins  bat 
Mulder*)  sich  überzeugt,  dass  dieses  auf  SN)  Atome 
Chondrin  £  Atom  Schwefel  enthält.  Folgendes 
ist  das  Resultat  der  Analyse: 

•)  N*t.  en  Sckeilt.  Archief.  1838.  p.  1C3. 
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* 

Gefunden 

Atome 

Berechnet 

Kohlenstoff  . 

.  49,96 

320 

49,93 

. .  Wasserstoff  • 

• 

.  6,63 

520 

6,61 

Stickstoff  ..  . 

.  14,44 

80 

14,47 

Sauerstoff  •  « 

.  28,59 

140 

28,58 

Schwefel  •  . 

.  0,38 

1 

0,41. 

Das  Organische  im  Chondrin  ist  also  =  C16 
H26N+07,  >vie  bereits  im  vorigen  Jahresberichte 
angeführt  wurde.  Phosphor  wurde  nicht  darin 
gefunden ,  und  im  Leim  weder  Schwefel  noch 
Phosphor.  Das  Chondrin  verbindet  sich  zwar  mit 
Eichengerbsäure ,  aber  es  scheidet  sich  damit  nicht 
so  aus  der  Flüssigkeit  ab,  dass  der  Niederschlag 
auf  dem  Filtrum  zurückbliebe,  sondern  er  gebt 
beständig  mit  durch« 

Der  Leimzucker  *)  wird  nebst  Leucin  aus  Leim  Leimzncker. 
gebildet  (aus  den  protc'inhaltigen  Körpern  wird 
nur  Leucin  erhalten),  durch  Behandlung  sowohl 
mit  kaustischem  Alkali  als  auch  mit  Schwefelsäure. 
JBraconnot's  Darstellung»  -  Methode  des  Leim* 
zuckers  ist  bekannt.  Sie  geschieht  sehr  langsam. 
Mulder  bereitet  den  Leimzucker  auf  die  Weise, 
dass  er  den  Leim  mit  Kali  h  yd  rat  kocht,  so  lange 
sieb  noch  Ammoniak  entwickelt,  dann  das  Kali 
genau  mit  Schwefelsäure  sättigt,  zur  Trockne  ver- 
dunstet und  den  trocknen  Rückstand  mit  Alkohol 
behandelt,  der  das  schwefelsaure  Kali  ungelöst 
zurücklässt.  Der  Alkohol  wird  grösstentbeils  wie* 
der  abdestillirt,  dann  die  rückständige  Lösung 
im  Wasserbade  eingetrocknet,  und  die  pulveri- 
sirte  Masse  mit  kleinen  Portionen  Alkohol  von 
0,828  speeif.  Gewicht  behandelt,  in  welchem  sieb 

'  ■  ■  ■  1   

p 

•)  Nat.  en  Schelk.  ArcMcf.  1838.  p.  146. 
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das  Leucia  in  grösserem  Verliältniss  auflöst ,  als 
der  Leimzucker.  Nachdem  sie  auf  diese  Weise 
grösstenteils  getrennt  worden  sind,  wird  der 
Leimzucker  in  Alkohol  aufgelöst,  und  durcli 
Krystallisation  bei  freiwilliger  Verdunstung  ge- 
reinigt. 

Mulder  gibt  an,  dass  man  auf  diese  Weise 
mehr  Leimzucker  als  Leucin  erhalle.  Auch  aus 
Fleisch  erhält  man  auf  gleiche  Weise  mit  Kalibj- 
drat  Leimzucker  und  Leucin.  Der  erstere  wird 
dann  aus  dem  in  dem  Fleisch  enthaltenen  leim- 
bildenden  Zellgewebe  erzeugt. 

Aus  Leim  mit  Schwefelsäure,  die  gleich  nacii 
der  Vewandlung  mit  kohlensaurer  Kalkerde  ge- 
sättigt nnd  verdunstet  wird,  erhält  man  nach  der 
Verdunstung  der  Masse  bis  zur  Trockne  und  Aus- 
ziehen des  Rückstandes  mit  Alkohol  fast  nur  Leu- 
cin. Braconnot,  welcher  den  eingekochten  Sy- 
rup  zur  freiwilligen  Krystallisirung  einen  ganzen 
Monat  stehen  Hess,  giebt  an,  dass  er  dabei  mehr 
Leimzucker  als  Leucin  erhalten  habe. 

In  Betreff  der  Eigenschaften  des  JLeimzuckrs 
gibt  Mulder  an,  dass  er  aus  einer  Lösung  in 
starkem  Alkohol  beim  freiwilligen  Verdunsten  in 
ziemlich'  grossen  Prismen ,  nnd  aus  einer  Lösung 
in  schwächerem  Alkohol  in  Rhomben  au  schiesse. 
Er  ist  farblos,  geruchlos,  und  schmeckt  sehr  süss. 
Er  verliert  bei  -f-  HO0  noch  kein  Wasser,  fingt 
bei  -f- 178°  an  zu  schmelzen  und  zersetzt  zu  wer- 
den, giebt  bei  der  trocknen  Destillation  ammonia* 
kaliscbe  Producte,  während  eine  voluminöse  Kohle 
zurückbleibt  die  ohne  Rückstand  verbrennt.  Er 
lösst  sich  bei  -f"  17,05  in  4,4  Th.  Wassers  nnd 
in  930  Th.  Alkohols  von  0,828  speeif.  Gewicht. 
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Von  einem  schwächeren  Alkohol  Wird  er  in  grös- 
serer Menge  aufgelöst.  In  Äther  ist  er  unlöslich. 
In  der  Luft  verändert  er  sich  nicht.  Mit  fein  ge- 
riehenem Bleioxyd  vermischt  und  bei  -f- 100°  ein« 
getrocknet ,  verliert  er.  12,5  Procent  chemisch  ge- 
bundenen Wassers.  Er  löst  sich  in  concentrir- 
tef  Schwefelsäure,  ohne  dass  diese  sich  davon 
färbt,  aber  die  Lösung  schwärzt  sich,  wenn  man 
sie  erhitzt.  Salpetersäure  und  Salzsäure  lösen  ihn 
bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  auf,  ohne  ihn  zu 
verändern.  Auf  Lachmus  rcagirt  er  weder  sauer 
noch  alkalisch.  Er  wird  nicht  durch  Metallsalzc 
gefallt,  selbst  nicht  durch  Blciessig,  auch  nicht 
durch  Galläpfclinfusion.  Er  absorbirt  kein  Am- 
moniakgas.  Bei  der  Analyse  durch  Verbrennung 
zeigten  sich  einige  Schwierigkeiten,  die  sich  je- 
doch durch  Anwendung  eines  längeren  Verbren- 
nnngsrohrs  heben  Hessen.  Der  krystallisirte  Leim- 
zucker wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Gefunden  Atome  Berechnet 

1.        2.  3. 
Kohlenstoff  34,27  34,06  34,19      8  34,39 
Wasserstoff.  6,51    6,49    6,48     18  6,32 
Stickstoff  .  19,84  19,84  19,84      4  19,92 
Sauerstoff.  39,38  39,61  39,49      7  39,37. 
Atomgewicht  =  1777,884.    Aber  dieser  Zuk- 
ker  enthielt  12,5  Procent  Wasser,  dessen  Sauer- 
stoff sich  zu  dem  des  Ganzen  verhält,  wie  2:7, 
und  entspricht  dem  Gewicht  von  2  Atomen  Was- 
ser auf  1  Atom  des  analysirten  Leimzuckers. 

Um  das  Verhalten  genauer  zu  prüfen,  kochte 
Muld.cr  eine  Lösung  von  Leimzucker  mit  Blei- 
oxyd $  dabei  bildete  sich  eine  in  der  Flüssigkeit 
lösliche  Verbindung   und  eine   darin  unlösliche 

Bcrzelius  Jahres -Bericht  XIX.  47 
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pulverformige,  vermischt  mit  dem  überflüssigen 
Bleioxyd.  Die  kochendheiss  fi  1  tri rte  Lösung  setzte 
beim  Erkalten  das  Leimzucker  -  Bleioxyd  in  pris- 
matischen Krystallen  ab.  Diese  Krystalle  enthal- 
ten chemisch  gebundenes  Wasser,  welches  sie 
unter  Fatiscirnng  im  luftleeren  Raum  verlieren. 

Das  in  einem  Bad  von  Chlorcalcium  getrocknete 
Salz  wurde  analysirt.  Es  enthielt  64,93  Proeent 
Bleioxyd.  Eine  andere  Portion  von  diesem  Salz 
wurde  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  und  gab  2,06 
Procent  Wasserstoff.  Dies  stimmt  mit  dem  Ve** 
hältniss  überein,  nach  welchem  der  Leimzucker, 
wenn  er  sich  mit  Bleioxyd  verbindet,  2  Atome 
Wasser  abgiebt  und  dafür  2  Atome  Bleioxyd  aof- 
nimmt,  in  welchem  Fall  die  Bleioxyd  -  Verbin- 
dung nach  der  Rechnung  64,24  Procent  Bleioxyd 
und  2,01  Procent  Wasserstoff  enthält.  Der  was- 
serfreie Leimzucker  besteht  dann  aus : 

Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .     8  39,39 
Wasserstoff .  .  14  x  5,62 
Stickstoff  ...     4  22,80 
Sauerstoff.  .  .     5  32,19. 
Atomgewicht  =  1552,925.    Hieraus  folgt,  dass 
der  berechnete  Wassergehalt  des  krystallisirtcn 
Leimzuckers  =  12,675  Procent  und  die  Formel 
=  2R  +  C8H1+N*05  wird,  worin  die  2  Atome 
Wasser  durch  Basen  ersetzt  werden  können. 

Wird  der  Leimzucker  in  der  Wärme  in  Sal- 
petersäure aufgelöst,  so  verbindet  er  sich  mit  der 
Säure  und  schiesst  beim  Erkalten  in  schönen,  re- 
gelmässigen ,  rhoinboidischen ,  .durchscheinenden 
Krystallen  an.  Wenn  die  Lösung  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  concentrirt  worden  ist,  so  kry- 
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stallisirt  sie  bisweilen  nicht  eher,  als  bis  man  sie 
umscbüttclt ,  wobei  sie  dann  zu  einer  Masse  von 
nadeiförmigen  Krystallen  erstarrt«  Diese  Krystallc 
bestehen  aus  i  Atom  wasserhaltigem  Leimzucker 
und  2  Atomen  wasserhaltiger  Salpetersäure  zs 
W*  05  +  2S  +  AU.    Atomgewicht  3356,01. 

Mulder  untersuchte  die  Sättigungscapachät 
dieser  Säure  auf  die  Weise,  dass  er  ein  bestimm- 
tes Gewicht  davon  mit  Barytwasser  sättigte,  den 
ITberschuss  von  Baryt  mit  Kohleusäuregas  aus- 
fällte, die  Lösung  verdunstete,  so  dass  der  koh- 
lensaure Baryt,  welcher  in  überflüssiger  Kohlen- 
saure gelöst  sein  konnte,  niederfiel,  den  übrigen 
Baryt  aus  der  Lösung  mit  Schwefelsäure  fällte 
und  diesen  schwefelsauren  Baryt  wog.  Dabei 
zeigte  sich,  dass  die  Verbindung  aus  (Ba  -j-  C8 

H1+N4  ps)  2ßa  $  bestand.  Hieraus  scheint  zu 
folgen,  dass  die  Leimzuckersalpetersäure  zu  der 
Klasse  der  Doppclsäuren  gehört ,  weil  beide  Oxyde 
sich  mit  Basen  zu  einer  Art  Doppelsalz  verbinden, 
was  sich  schon  daraus  zu  erkennen  gibt ,  dass  der 
Leimzucker  in  der  krystallisirtcn  Leimzuckersal- 
petersäure seinen  primitiven  Wassergehalt  beibe- 
hält. Daraua  lässt  sich  schliessen ,  dass  die  neu- 
tralen Verbindungen  des  Leimznckers  i  Atom  Ba- 
sis auf  i  Atom  Leimzucker  enthalten ,  aber  dass 
der  letztere,  wie  in  der  Bleioxyd  Verbindung,  mit 
2  und  mehreren  Atomen  von  der  Basis  verbunden 
werden  kann.  Es  lässt  sich  auch  voraussehen, 
dass  der  wasserhaltige  Leimzucker,  der  bei  -{-110° 
die  beiden  Wasseratome  behält,  bei  einer  höheren 
Temperatur,  aber  bevor  er  zersetzt  zu  werden  an«  - 
fängt,  das  eine  von  diesen  verliert. 
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Eine  andere  Arbeit  über  den  Leimzucker  hl 
im  Auszuge  von  Boussingault  *)  mitgeteilt 
worden.  Darin  finden  sich  keine  Zahlenresultalc 
der  Versuche  angegeben,  sondern  nur  die  For- 
meln, welche  sehr  von  denen  von  Mulder  ab- 
weichen. Der  bei  + 130°  getrocknete  Leimzucker 
gab  nach  einer  Mittelzahl  von  7  Analysen  die  For- 
mel C'ZH^N6!)",  die  ungefähr  das  Ii  fache  der 
Atomzahlen  von  M  ulder's  Formel  ist.  Nach  die- 
scr  Formel  berechnet  wird  die  Zusammensetzung: 

Boussingault  Mulder 

Kohlenstoff  .  .  .  33,45  34,27 

Wasserstoff.  .  .    7,06  6,51 

Stickstoff  ....  19,37  19,84 

Sauerstoff.  .  .  .  40,12  39,38. 

Man  sieht  also,  dass  die  Analysen  sich  hinrei- 
chend einander  nähern,  so  dass  es  nur  der  Salti- 
gungseapacität  bedarf,  um  zu  entscheiden ,  wes- 
sen Formel  die  richtige  ist.  Boussingaul t's 
Formel  hat  offenbar  den  Fehler,  dass  sie  eine 
ungerade  Atomzahl  für  den  Wasserstoff  aufgenom- 
men hat.  Er  brachte  dieselbe  lösliche,  krystalti- 
sirende  Bleioxyd  -  Verbindung  hervor,  wie  Mül- 
der,  und  giebt  dafür  die  Formel  3f*b C12H27 
N6 O9.  Hier  sind  also,  im  Ganzer*  genommen, 
wieder  M ulder's  Atomgewichte  1^  Mal  für  das 
Bleioxyd,  den  Kohlenstoff  und  Stickstoff,  aber  der 
Wasserstoff  übersteigt  sie  mit  6  Atomen  und  der 
Sauerstoff  mit  1£  Atomen.  In  Bonssingault^ 
Formel  sind  3  Atome  Bleioxyd  durch  2  Atome 
Wasser  ersetzt. 

Die  Formel  der  Leimzuckersalpetersäure  ist 

')  Comptes  Read.  %  Sem.  1838.  pag.  493. 
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nach  ihm  C+H"N+0",  Mulders  Angabc  im 
vergleichbaren  Zustande  giebt  für  die  wasserhaltige 
Säure  C8  H*2  N8  O^,  was  beinahe  die  doppelte 
Anzahl  von  einfachen  Atomen  ist,  mit  einer  Ab- 
weichung  des  Wasserstoffs  (4  At.)  und  Sauerstoffs 

(lAt.).  '  ■ 

Mit  dieser  Säure  wurde  ein  blaugrüues  Kupfer« 
salz  =  2Cu  +C+H13N4()io  erhalten,  welches 
Lei  +130°  keine  Veränderung  erlitt,  aber  beim 
Trocknen  im  luftleeren  Baume  bei  einer  Tempera- 
tur von  +165°  17,71  Procent  Wasser  verlor, 
entsprechend  4  Atomen,  worauf  zurückblieb  =  2Cu 
4-  C*H5N*06.  Wird  hievon  1  Atom  Salpeter- 
säure  abgezogen ,  so  bleibt  C4  H5  N2  O  übrig. 
Aber  wenn  die  Leimzuckersalpetcrsäure ,  wie 
Mulder  gefunden  hat,  2  Atome  Salpetersäure 
enthält,  so  wird  der  Rückstand  =  C8H10N+O* 

-f-  2S.    Ein  entsprechender  Versuch   war  von 
Mulder  nicht  angestellt  worden. 

Die  Verschiedenheit  in  der  Formberechnung 
von  diesen  beiden  ausgezeichneten  Chemikern 
wird  vermuthlich  eine  neue  Untersuchung  von 
einem  von  ihnen  veranlassen.  Offenbar  liegt  die 
grössere  Wahrscheinlichkeit  auf  Mulder's  Seite. 

Es  ist  bekannt,  dass  eine  Lösung  von  Leim  Leim  mit 
durch  Chlor  gefällt  wird ,  und  meine  Versuche  CWor- 
mit  dem  gefällten  Körper  haben  gezeigt,  dass  er 
entweder  Chlor  oder  wahrscheinlicher  chlorige 
Säure  enthält ,  nach  der  er  riecht ,  und  dass  er 
Ammoniak  mit  Entwickelung  von  Stickgas  zer- 
setzt. —  Mulder*)  hat  diese  Verbindung  ge- 
nauer untersucht,  und  aus  dieser  Untersuchung 


*)  Bullet,  des  Sc.  Pbys.  et  Nat.  en  Ncerlande.  1839.  p.  153. 
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folgt ,  dass  das  Chlor  nicht  den  Leim  zersetzt, 
sondern  dass  Wasser  zersetzt  wird,  dass  chlorige 
Säure  und  Salzsäure  gebildet  werden,  von  denen 
die  erstere  sich  mit  dem  Leim  verbindet  zu  einem 
weissen  schaumigen  Niederschlag,  während  die 
Salzsäure  in  dem  Wasser  zurückbleibt. 

Leitet  mau  Chlor  in  eine  Lösung  von  Leim, 
so  fallt  im  Anfange  nichts,  aber  bald  darauf  um« 
kleiden  sich  die  Gasblasen   mit  einem  weissen 
Schaum,  und  hat  man  den  Versuch  eine  Weile 
fortgesetzt,  so  hat  sich  die  gesättigte  Verbindung 
in  weissen  Flocken  an  der  Oberfläche  angesam- 
melt} auf  dem  Boden  liegt  eine  gelatinöse,  halb« 
durchsichtige  Masse  und  die  Flüssigkeit  ist  mil- 
chig.   Man  nimmt  den  aufschwimmenden  Nieder- 
schlag ab,  presBt  ihn  zwischen  Löschpapier,  und 
giesst  die  trübe  Flüssigkeit  von  der  gelatinösen 
Masse  auf  dem  Boden  ab.    Die  Flüssigheit  klärt 
sich  allmälig  und  setzt  auf  der  innern  Seite  des 
Gefässe*  eine  weisse  Masse  ab,  die  mit  der  oben 
abgenommenen  identisch  ist«   Wird  die  klare  Flüs- 
sigkeit mit  Ammoniak  gesättigt  und  dann  im  Was- 
serbade zur  Trockne  verdunstet,  so  zieht  Alkohol 
aus  dem  Rückstände  Salmiak  aus,  und  wird  der 
Rückstand  mit  Alkohol  gekocht,  so  nimmt  er  eine 
geringe  Menge  einer  extraetähnlichen ,  noch  nicht 
untersuchten  Substanz  auf«    Der  Rückstand  hat 
dann  alle  Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung 
von  unverändertem  Leim,  der  von  einer  Portion 
chlorigsaurem  Leim  herrührt,  welcher  in  der  Fliis» 
sigkeit  gelöst  war  und  durch  das  Ammoniak  von 
der  chlorigen  Säure  befreit  wnrde. 

Chlorigsaurer  Leim.  Die  ausgepresste,  noch 
feuchte,  schaumige  Substanz  ist  schneeweiss,  zähe 
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und  von  vielem  Zusammenhang.    Die  chlorige 
Säure  dunstet  davon  unaufhörlich  weg.    Man  kann 
sie  nicht  im  Wasserbade  trocknen,  denn  theils 
geht  chlorige  Säure  davon  weg,  theils  wirkt  diese 
auf  die  Zusammensetzung  des  Leims  ein,  der  sich 
dann  in  dem  zurückgehaltenen  Wasser  löst,  wo- 
bei die  Masse  schmilzt,  sich  aber  braun  färbt. 
Bei  einer  Temperatur  von  -f-  30°  bis  -f-  40°  kann 
sie  getrocknet  werden,  nicht  ohne  Verlust  von 
sehr  vieler  chloriger  Säure,  aber  ohne  Zersetzung 
des  Leims.    Nachdem  sie  dann  nach  mehreren 
Stunden  ein  trocknes  Ansehen  erhalten  hat,  kann 
der  ganze  Wassergehalt  bei  -f-  100°  ausgetrieben 
werden.    Dann  bleibt  eine  weisse,  geruchlose 
Masse  zurück,  die  sich  leicht  zu  Pulver  reiben 
lässt ,  welches  sich  weder  in  Wasser  noch  in  Al- 
kohol auflöst,  und  welches  man  immer  gleich  zu- 
sammengesetzt erhält,  wenn  die  Vorschriftsregeln 
für  seine  Austrocknung  beobachtet  werden.  Das 
Resultat  der  Analyse  dieses  Pulvers  ist: 


Gefunden 

Atome 

Berechnet 

i. 

2. 

• 

Kohlenstoff  •  . 

46,66 

46,25 

52 

46,52 

Wasserstoff  .  . 

5,00 

5,81 

80 

5,84 

Stickstoff  •  •  . 

15,59 

16 

15,54 

Sauerstoff  .  •  • 

23,37 

5>0 

23,41 

Chlorige  Säure 

8,48 

8,47 

1 

8,69. 

Atomgewicht  =  8544,26.  Die  analysirten  Pro- 
ben waren  nicht  bei  ein  und  derselben  Operation 
bereitet  worden.  Die  Quantität  der  chlorigen  Säure 
wurde  bestimmt  durch  Auflösung  in  Ammoniak, 
wobei  Stickgas  unter  Aufbrausen  fortging,  Sätti- 
gung mit  Salpetersäure,  Ausfällung  des  Chlors 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  Befreiung  des 
Niederschlags  von  Leim  durch  fjtachen  mit  Salpc* 
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tcrs'atirc,  woranF  die  Menge  von  €1  ans  dem  Ge- 
wicht des  Chlorsilbers  berechnet  wurde.  Die  Zu- 
sammensetzung ist  daraus  zu  ersehen,  dass  4  Atome 
Leim  =  52C  +  80H  -f  16N  +  200  sind,  und  dass 
sich  diese  mit  1  Atom  chloriger  Saure  verbunden 
haben.  Dass  das,  was  mit  der  chlorigen  Satire 
verbunden  war,  unveränderter  Leim  war,  zeigte 
sich,  als  die  Verbindung  in  kaustischem  Ammo- 
niak aufgelöst,  die  Lösung  zur  Trockne  verdunstet 
und  aus  dem  Rückstand  der  Salmiak  mit  Alkohol 
ausgezogen  wurde*  Das  dabei  Zurückbleibende 
gclatinirte,  in  kochendem  Wasser  aufgelöst,  wie- 
wohl nicht  so  fest,  wie  gewöhnlicher  Leim,  und 
gab  bei  der  Verbrennungsanalyse  die  Zusammen- 
setzung des  Leims. 

Hier  war  jedoch  wahrend  des  Trocknens  sehr 
viele  chlorige  Saure  entwickelt  und  dadurch  die  Ver- 
bindung auf  das  Maximum  von  Leimgehalt  reducirt 
worden.  Um  die  Zusammensetzung  der  nicht  ge- 
trockneten weissen  Masse  zu  bestimmen,  wurde 
sie  in  kaustischem  Ammoniak  aufgelöst,  wobei 
eine  starke  Stickgas  •  Entwicklung  entstand,  und 
von  dieser  Lösung  wurden  genaue  Portionen  ab- 
gewogen. Die  eine  davon  wurde  zur  Trockne 
verdunstet ,  der  Salmiak  ans  dem  Rückstände  mit 
Alkohol  ausgezogen  und  der  Leim  gewogen.  Dia 
andere  aber  wurde  auf  die  angeführte  Weise  zor 
Ausfällung  des  Chlors  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd verwandt.  45  Theile  Leim  entsprachen  8,93 
Chlor  oder  14,99  Th.  chloriger  Säure,  was  75  Pro- 
cent Leim  und  25  Procent*)  chlorige  Säure  giebt, 

*>  Im  Original  steht  durch  Verrechnung  66,8  Leim  und 
33,2  chlorige  Säure.  > 
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oder  1  Atom  von  jedem,  was  nach  der  Rechnung 
752,6  Leim  giebt  und  27,4  chlorige  Säure,  deren 
Verlust  in  dem  Versuche  sich  leicht  aus  der  be- 
ständigen Abdunstung  während  der  Befreiung  der 
Masse  von  der  Mutterlauge  erklären  lässt. 

Die  gefällte,    halbdurcbscbeincnde  gelatinöse 
Masse  wurde  auf  gleiche  Weise  analysirt,  und 
bestehend  gefunden  aus  80,3  Procent  Leim  und 
19,7  cbloriger  Säure,  was  fast  genau  2  Atome 
chlorige  Säure  auf  3  Atome  Leim  ausweist.  Mul- 
de r  nennt  diese  Verbindungen  Chlorite  gclatini- 
que,  sesquigelatinique  und  quadrigelatinique,  weil 
1  Atom  der  chlorigen  Säure  mit  1,  1£  und  mit 
4  Atomen  Leim  verbunden  ist. 

4 

Dies  ist  das  erste  bis  jetzt  bekannte  Beispiel 
von  einer  Verbindung  zwischen  einem  der  Chlor- 
oxyde und  einem  organischen  Körper;  aber  durch 
M  nlder's  fortgesetzte  Untersuchungen  ist  es  nun 
nicht  mehr  das  einzige.    Mulder  hat  mir  brief- 
lich die  Resultate  seiner  Untersuchungen  über 
das  Verhalten  des  Hämatins  und  des  Proteins  zu 
Chlor  mitgctlieilt ,  wobei  eine  ähnliche  Verbindung 
hervorgebracht  wird.    Wird  Hämatin  in  Wasser 
aufgesclilämmt  und  Chlorgas  eingeleitet,  so  ver- 
wandelt es  sich,  gleichwie  wir  im  Vorhergehen- 
den bemerkt  haben,  in  einen  weissen,  flockigen, 
in  Wasser  unlöslichen ,  in  Alkohol  löslichen  Kör- 
per,  der  während  des  Trocknens  bei  +  100° 
nach  effloriger  Säure  riecht,  der  aber  bei  gewöhn- 
licher Lufttemperatur  geruchlos  ist.    Hat  man  das 
Chlorgas  hinreichend  lange  eingeleitet,  so  enthält 
die  Flüssigkeit  nur  Salzsäure,  Eisenchlorid  und 
eine  Spur  von  unverändertem  Hämatin ,  gelöst  in 
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der  Salzsäure.  Der  gefällte ,  bei  100°  getrock- 
nete Körper  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aas: 


Gefunden 

Atome 

Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  37,34 

44 

Wasserstoff  .  .  3,01 

44 

2,98 

Stickstoff  .  .  .  5,89 

6 

Sauerstoff»  •  •  24,34 

24 

26,02 

12 

28,78. 

Bei  verschiedenen  Darstellungen 

erhalten,  war 

seine  Zusammensetzung  dieselbe.    Er  besteht  aus: 

1  At.  ciscnfreicm 
Hämatin  .  .  .  =  44C+44H+6N+  60 

i  At.  €1  .  .  .  .  =  180+12C1. 

=  44C+44H+6N+240-f-12Ci. 

Er  ist  also  neutrales  chlorigsaures  Hämatin, 
wenn  anders  der  Name  Hämatin  diesem  Körper 
gegeben  werden  kann ,  nachdem  das  Eisen  daraus 
abgeschieden  worden  ist. 

Wird  eine  Lösung  von  Ei  weiss  in  Wasser 
filtrirt,  und  mit  Chlor  behandelt,  so  erhalt  man 
einen  weissen  Miederschlag,  der  ausgewaschen 
und  bei  +  100°  getrocknet  werden  kann ,  ohne 
dass  er  sich  verändert.  Dieser  Niederschlag  ist 
der  Proteinschwefelsäure  analog,  aber  er  enthalt 
1  Atom  chlorige  Säure  anstatt  1  Atom  Schwefel- 
säure.   Er  besteht  aus: 

Gefanden     Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  48,54  48,80  40  48,76 

Wasserstoff  .  .    6J5   6,28  62  6,16 

Stickstoff  .  .  .  14,08  14,13  10  14,11 

Sanerstoff  .  .  .  19,53  19,62  12  19,13 

Chlorige  Säure  11,70  11,17  1  11,84. 

Die  beiden  Analysen  wurden  mit  den  Produk- 
ten von    verschiedenen   Bereitungen  angestellt. 
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^Wie  die  Prote'inchlorigesaure  sieh  zu  Kali  und 
INatron  verhält,  ist  nicht  ausgemittelt  worden; 
a.ber  von  Ammoniak  wird  sie  aufgelöst,  und  nach 
Verdunstung  der  Auflösung  bis  zur  Trockne  und 
nach  dem  Ausziehen  des  Salmiaks  mit  Alkohol 
bleibt  ein  Körper  zurück,  welcher  Protein  ist, 
verbunden  noch  mit  3  Atomen  Sauerstoff $  seine 
Verbrennungsanalyse  gab: 

Gefunden  Atome 

51,47 


Kohlenstoff  . 
Wasserstoff  . 
Stichstoff  . 
Sauerstoff . 


Berechnet 

40  52,44 

6,60      62  6,64 

15,37      10  15,19 

26,56      15  25,73. 


Dieser  Körper  ist  eine  schwache  Säure.  Er 
giebt  mit  Baryterde  ein  lösliches  und  mit  Kupfer- 
oxyd ein  unlösliches  Salz. 
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Geologie. 

■  '  4 

Nepluntsche  Über  die  allgemeine  Entstehung  der  Gebirge 
^fiicIl)1c!1      des  Erdballs  bat  Fuchs*)  nene  Betracbtungcn 

der  Uil (hing  #  '  #  ~ 

der  Urgebirgc.  vorgelegt,  die  zum  Zweck  haben ,  aus  chemischen 
^  Gründen  die  Schwierigkeiten  darzulegen ,  mit 
welchen  die  beiden  herrschenden  Ausichteu  too 
der  Bildung  der  Urgcbirge  sowohl  auf  trocknem 
wie  auf  nassem  Wege  verknüpft  sind,  wobei  es 
seine  Absicht  war,  „den  tief  niedergedrückten 
Neptun  wieder  aufzurichten  und  ihm  unter  Bet- 
Iiülfe  der  Chemie  Waffen  zum  Streit  gegen  seinen 
feindlichen  Bruder  Pluto  und  dessen  AI  Hirten  den 
Vulkan  zu  bereiten."  Die  Ansichten,  von  denen  er 
ausgegangen  ist,  sind  hervorgegangen  aus  der  Lehre 
von  dem  zweifachen  Zustande  fester  Körper,  dem 
Amorph ismus  und  Krystallismus,  die  er  vor  eini- 
ger Zeit  geltend  zu  machen  suchte,  und  welche 
ich  bereits  in  den  Jahresberichten  1835  S.  184 
und  1838  S.  57  angeführt  habe. 

Ich  will  hier  mit  des  Verfassers  eignen  Worten 
die  Grnndzüge  seiner  Rede  zur  Verteidigung 
Neptuns  von  dem  Richterstuhle  der  Wissenschaften 
anfuhren  : 

„Man  bat  es  für  ein  Axiom  gehalten,  das* 
jeder  krystallisirte  Körper  sich  vorher  im  flüssigen 

•)  Gelehrte  Anzeigen  der  Acad.  der  Wwsenseh.  in  München. 
1838.  Nr.  26 -30. 
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Zustande  befunden  Laben  müsse.     Aber  dieser 

■ 

Satz  ist  nicht  allgemein  gültig,  sondern  er  mus» 
so  ausgedrückt  werden  :  dass  ein  formloser  (amor- 
pher) Zustand  dem  krystaliinischen  vorangehen 
müsse." 

„Im  Anfange  war  die  Erde  durch  Wasser 
theils  in  fest  weichem ,  tlieils  in  flüssigem  oder 
aufgelöstem  Zustande.    Jetzt  fragt  sich,  was  war 
aufgelöst  und  was  war  fest,  aber  aufgeweicht  in 
Wasser?    Die  ehemische  Kenntniss  der  näheren 
Restandtheile  der  Berge  und  ihrer  Eigenschaften 
beantworten  diese  Frage.     Dabei  fallen  uns  2 
Siiureu  in  die  Augen,  nämlich  Kieselsäure  und 
Kohlensäure,  als  die  wichtigsten  von  allen  Bestand- 
theilen.    Die  Kieselsäure  bildete  theils  für  sich 
einen  gelatinösen  Körper,  theils  in  Verbindung 
mit  Basen:  mit  der  Thonerde,  dem  Kali,  der 
Talkerde,  den  Oxyden  des  Eisens  u.s.  w. ,  eine 
unlösliche  Masse  in  festweichem  Zustande.  Ein 
grosser  Theil  der  Kieselerde  war  ebenfalls  in  dem 
Wasser  aufgelöst,  denn  dass  sie  darin  auflöslich: 
ist,  zeigt  tlieils  das  Wasser  der  Quellen,  welches 
Kieselerde  enthalt,  theils  die  in  Gängen  und  Bla- 
senräumen der  Gebirge  oft  vorkommenden  stalac- 
titischen  Gebilde.    Die  Kohlensäure  eignete  sich 
die  Kalkerde  und  einen  grossen  Theil  der  Talk- 
erde an,  und  bildete  damit  die  Hauptmasse  der 
im  Wasser  aufgelösten  Theile  der  Gebirge.  Was 
ausserdem  darin   aufgelöst   sein  konnte,  brau- 
chen wir  für  den  Augenblick  nidk  in  Betrachtung 
zu  ziehen.    Es  konnte  nichts  anderes  sein,  als 
was  mit  der  Kalklösung  vereinbar  war.    Aber  da 
der  kohlensaure  Kalk  in  seinem  gewöhnlichen 
neutralen  Zustande  entweder  nicht  oder  nur  we-* 
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fiig  in  Wasser ,  ohne  einen  Überschuss  an  Koh- 
lensaure, löslich  ist,  so  musstc  sich  eine  weit 
grössere  Menge  von  dieser  Säure  darin  befunden 
Laben ,  als  das  Kalkgebirge  jetzt  enthält.  Dies 
kann  man  auch  annehmen  ,  ohne  eine  weitere  Be- 
stätigung ihrer  Gegenwart  zu  bedürfen,  da,  wie 
weiter  unten  gezeigt  werden  soll,  diese  Säure  in 
den  späteren  Zeiträumen  eine  andere  höchst  wich- 
tige Bestimmung  hatte." 

t  So  denke  ich  mir  den  Urzustand  der  Erde, 
der  auch  der  chaotische  genannt  wird.  Diesem 
hat  allerdings  ein  anderer  Zustand  vorangehen 
können;  aber  in  den  jetzt  angeführten  hat  die 
Erde  kommen  müssen,  bevor  die  Bildung  der 
Berge  beginnen  konnte.  Dieser  Zustand  stimmt 
mit  den  chemischen  Gesetzen ,  mit  den  Worten 
der  Schrift  und  mit  den  Ansichten,  die  man  in 
den  ältesten  Zeiten  über  den  Anfang  der  Erde 
hatte,  überein. 

„Die  Atmosphäre  bestand  damals  vermuthlich 
nur  aus  Stickgas,  Kohlcnsänregas  und  Wasser- 
dämpfen;  Sauerstoffgas  war  noch  nicht  darin,  weil 
es  nicht  erforderlich  war,  ja  in  gewissen  Bezie- 
hungen schädlich  gewesen  wäre»'9 

„  Also  war  sogleich  vom  Anfang  eine  schöne 
innere  Ordnung  in  der  Schöpfung.  Alles  war 
nach  einem  festen  Plan  angelegt,  so  dass  nach 
chemischen  Gesetzen  die  Formationen  vor  sich 
gehen  konnten,  welche  alle  Perioden,  von  der 
ältesten  bis  auf  Äe  neueste  Zeit,  durchlaufen  ha- 
ben, und  von  welchen  ich  nur  ganz  kurz  die 
hauptsächlichsten  anführen  will.9' 

,,  Die  beiden  Säuren ,  Kieselsäure  und  Kohlen- 
säure die  sich  wechselseitig  einander  zurückhalten, 
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waren  über  das  Ganze  angestellt  gleichwie  Herr* 
scher  und  Ordner,  und  eine  jede  führte  das  ihr 
Untergeordnete  zu  einem  bestimmten  Zweck  $  und 
wahrend  sie  sich  einander  durch  ihre  eignen  Kräfte 
ausschlössen,  entwickelten  sich  zwei  Hanptforma- 
tions  -  Ketten ,  clie  neben  einander  in  jedem  Zeit- 
räume ungestört  fortgegangen  sind,  nämlich  die 
Kieselsäure -Formation  und  die  Kohlensäure  -  For- 
mation, von  denen  die  erstere  die  Kiesel-Forma- 
tion und  die  letztere  (weil  darin  Kalk  vorherr- 
schend ist)  die  Kalk  -  Formation  genannt  werden 
kann,  wie  sie  auch  von  Werner  genannt  wer- 
den. Erst  in  den  letzteren  Zeiten  gesellte  sich 
noch  eine  dritte  hinzu ,  welche  dann  mächtig  auf- 
trat, nämlich  die  Kohlen -Formation.  Gyps  und 
Steinsalz  bilden  Nebenformationen." 

Um  nicht  zu  weitläufig  zu  werden ,  will  ich 
nur  einen  Auszug  von  dem  mittheilen ,  was  Fucb  s 
über  diese  Formationen  angeführt  hat. 

1.  Die  Kiesel -Formation  machte  den  Anfang, 
und  ihre  Bildung  hat  noch  in  der  letzten  Zeit 
fortgefahren.  Mit  dem  Erwachen  der  Krystalli- 
sationskraß  begann,  so  zu  sagen,  das  Leben  der 
Erde.  Diese  grossartige  Kristallisation  wurde  von 
ungewöhnlichen  Phänomenen,  z.  B.  von  Licht- 
eutwickelung  begleitet.  Gott  sprach,  es  werde 
Licht,  die  Krystallisation  begann  und  die  Erde 
wurde  darunter  ein  selbstleuchtender  Körper. 

Der  Verfasser  fügt  noch  hinzu,  dass  auch 
Wärme  frei  gemacht  werden  musste,  die  sich 
hier  und  da  bis  zum  Glühen  entwickelte ,  wodurch 
der  Umstand  stattfinden  konnte ,  dass  die  Bestand- 
teile des  Urgcbirges ,  Chlorit  und  Serpentin  aus- 
genommen, frei  von  Krystallwasser  sind.  Hier- 
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aus  ist  es  also  klar,  dass  Fuchs  sein  Selbst- 
leuchtendes  Wasser -Gemisch  als  durch  eine  an- 
dere Ursache  leuchtend  betrachtet  hat,  wie  durch 
den  Glühungszostand  ;  es  war  von  derselben  Art, 
wie  die  Lichlfunken,  die  man  zuweilen  beim  Au- 
schicssen  Ton  schwefelsaurem  Kali  oder  Fluor- 
natrium hervorbrechen  sieht.  Der  Verfasser  giebt 
Rechenschaft  davon  ,  wie  er  die  Entstehung  der 
Bcstandtkcjlc  der  Urgebirgsarten  durch  die  Kry- 
stallisation  der  mit  Wasser  vermischten  amorphen 
Verbindungen  betrachtet,  in  deren  Einzelheiten 
wir  ihm  nicht  folgen  wollen.  Beispielsweise  nur 
Folgendes  mit  seinen  eignen  Worten:  ,,Der 
Quarzsand,  Sandstein  und  Thon  kommen  sehr 
häufig,  man  kann  sagen,  stets  vermischt  vor,  und 
ihr  relatives  Vcrhältniss  ist  oft  ein  solches,  dass 
sie,  wenn  die  Umstände  zu  ihrer  Ausbildung  gün- 
stiger gewesen  waren ,  wahrscheinlich  den  schön- 
sten Granit  ausgemacht  haben  würden.  Dieses 
Gemisch  kann  daher  der  Repräsentant  des  Granits 
in  spateren  Zeitepochen  genannt  werden ,  was  um 
so  weniger  bezweifelt  werden  kann ,  da  man  sie 
zuweilen  in  ausgezeichneten  Granit  iftergeheu 
sieht." 

2.  Die  Kalk -Formation  hat  in  der  ersten 
Zeit  begonnen  und  alle  Epochen  in  beständig  zu- 
genommener Grösse  durchgegangen.  Da  die  bei- 
den geologischen  Grundtheorien  die  Bildung  des 
Übergangs-  und  Flötz-Kalks  unter  Einwirkung  von 
Wasser  gestatten,  so  ist  es  eigentlich  der  neptu- 
nischc  Ursprung  des  Urkalks^  der  in  der  uepfti- 
nischen  und  pluto;  iseken  Theorie  verschieden  ist, 
aber  Fuchs  findet  darin  auch  den  Grundbeweis 
gegen  die  letztere,  und  die  chemische  Waffe,  mit 
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der  Ncpturius,  nm  in  seinem  GIcicliniss  zu  reden, 
seinen  feindlichen  Bruder  Pinto  besiegen  soll. 

Fuchs  bemerkt,  dass  die  Kohlensäure -auf  nas- 
sem Wege  die  Kieselerde  austreibt,  dass  aber  die 
Kieselerde  auf  trocknen»  Wege  die  Kohlensäure 
austreibt;  dass  auch  Feldspath  und  andere  Silicate 
beim  Glühen   den   kohlensauren  Kalk  zersetzen 
und  Silicate  von  Kalkerde  hervorbringen,  und  dass 
selbst  blosse  Hitze  die  Kohlensäure  aus  dem  Kalk 
austreibt.    Diese  chemischen  Thatsachcn,  die  im 
Übrigen  unbestreitbar  sind,  betrachtet  er  als  voll* 
kommen  unvereinbar  mit  dem,  was  die  Geologie 
zeigt,  dass   nämlich  in  dem  Urkalksteine  viele 
Silicate  enthalten  sind,  wie  Feldspath,  Scapolith, 
Glimmer,  Sphen,  Pyroxen,  Amphibol,  Granaten, 
Chondrodit,   u.  s.  w),    die,   wenn  der  Urkalk 
aus  dem  glühenden  Fluss  erstarrt  wäre,  und 
diese  Mineralien  also  aus  dem  geschmolzenen  Zu- 
stande Krystallform   angenommen  hätten,  lange 
vorher  den  kohlensauren  Kalk ,  der  ausserdem  in 
der  Hitze  seine  Kohlensäure  verliere  ohne  zu 
schmelzen,  zersetzt  und  Kalksilicate  gebildet  ha- 
ben würden^  Dies  macht  unter  mehreren  Einwür- 
fen gegen   iie  Bildung  auf  trocknem  Wege  das 
Hauptargument  aus.  —   Wäre  dieser  Einwurf  von 
einem  Geologen,  der  nur  Dilettant  in  der  Chemie 
ist,  gemacht  worden,  so  hatte  er  gewiss  keine 
Verwunderung  erregt,  dass  er  aber  von  einem  aus- 
gezeichneten Chemiker  ausgeht,   ist  unerwartet. 
Es  ist  bekannt,  und  Fuchs  gesteht  die  Richtig- 
keit davon  ein ,  dass  kohlensaurer  Kalk  unter  ge- 
wissen Umständen  geschmolzen  werden  kann,  ohne 
dass  er  zersetzt  wird.  —   Diese  Umstände  beste- 
hen in  einem  Druck ,  der  der  Tension  der  Kohlen- 

Berxeliu*  Jtlires-  Bericht  XIX.  f& 
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säure  das  Gleichgewicht  hält.    Wenn  dieser  Druck 
kein  notwendiger  Theil  in  der  plutonischen  Theo- 
rie ist,  so  hat  die  neptnnische  in  dieser  Beziehung 
einen  entschiedenen  Vorzng.    Aber  Fuchs  giebt 
selbst  an,  dass  diese  Theorie,  welche  die  Schmel- 
zung des  festen  Erdballs  durch  Hitze  Toraussetzt, 
dabei  auch  voraussetzen  müsste,  dass  das  Wasser 
nicht  tropfbar  flüssig  gewesen  sei,  sondern  gas- 
formig, und  die  Erde  als  Atmosphäre  umgeben 
hätte;  eine  Atmosphäre,  deren  Druck  vielfach  den 
geringen  Druck  übersteigt,  welcher  nö'thig  ist,  um 
die  Tension  der  Kohlensäure  beim  Schmelzen  des 
kohlensauren  Kalks  zu  verhindern.    Aber  wenn 
der  Kohlensäure  die  Tension  mangelt,  die  Tem- 
peratur mag  hoch  oder  niedrig  sein,  so  hat  sie 
grössere  Verwandtschaft  zum  Kalk  als  die  Kiesel* 
erde ,  und  die  Erklärung  von  dem  Vorkommen  der 
Silicate  in  dem  Urkalk  liegt  deutlich  und  klar  vor 
Augen.    Diesem  Einwurf  maugelt  also  die  chemi- 
sche Stütze. 

3.  Die  Kohlen  -  Formation  beginnt  mit  dem 
Graphit  und  Erdpech  in  der  Information  und  der 
Kohle  indem  schwarzen  Urkalk  und  im  Thon  schiefer, 
dann  kömmt  die  Kohle  im  Zeichenschiefer  und 
Alaunschiefer,  Anthracit,  Steinkohle,  Brannkohle, 
Torf  und  Erdharze.  Die  Kohlensäure  des  zwei- 
fach kohlensauren  Kalks  wnrde  in  der  Urzeit  in 
Kohle,  die  sich  absetzte,  und  in  Sauerstoff,  der 
sich  mit  der  Luft  vermischte,  zersetzt.  Aber 
Fuchs  ist  der  Ansicht,  dass  die  Art  dieser  Zer- 
setzung bis  jetzt  noch  nicht  erklärbar  sei.  Dnrch 
den  bekannten  Einfluss  des  Pflanzenlebens  auf 
Kohlensäuregas  hat  sie  seiner  Meinung  nach  an- 
fangs nicht  stattgefunden,  die  Steinkohlen  sind 
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nach  seinen  Ansichten  nicht  einmal  Pflanzen  -  Über- 
reste,  die  erst  mit  den  Brannkohlen  anfangen. 
Steinhohlen  und  Humus  betrachtet  er  als  ans  Koh- 
lensäure ohne  vorhergehende  Vegetation  gebildet. 

Jetzt  stellt  er  die  Frage  aufs  enthält  die  At- 
mosphäre allen  den  Sauerstoff,  welcher  auf  diese 
Weise  aus  der  Kohlensäure  abgeschieden  wurde? 
Er  beantwortet  sie  mit  Nein.  Denn,  wenn  alle 
Steinkohlen  -  Flötze  auf  der  Erde  auf  einmal  ver- 
brannt werden  sollten,  so  würde  seiner  Meinung 
nach  der  Sauerstoff  des  Luftkreises  zur  Verwand- 
lung ihres  Kohlenstoffs  in  Kohlensäure  nicht  aus- 
reichen. Ausser  dem  Sauerstoff,  welcher  in  die 
Zusammensetzung  der  Kohlen  -  Formation  einge- 
gangen ist,  ist  ein  grosser  Theil  zur  Bildung 
von  Gyps  verbraucht  worden,  der  in  der  Urzeit 
sich  als  unterschwef ligsaure  Kalkerde  aufgelöst 
befand,  die  sich  zu  Gyps  oxydirte  und  dadurch 
viel  von  dem  abgeschiedenen  Sauerstoffgase  auf- 
nahm. Daraus  wird  erklärt,  dass  der  Gyps  nicht 
zu  den  Informationen  gehört,  sondern  gleichzeitig 
mit  dem  Steinsalz  entstand. 

Fuchs  hat  den  Chemikern  eine  gewisse  Leicht- 
fertigkeit in  der  Annahme  der  plutonisch  -  geo- 
gonischen  Ansichten  vorgeworfen.  Was  er  an 
ihre  Stelle  gesetzt  hat ,  hält  er  für4 besser  begrün- 
det. Man  wird  ihn  dann  natürlicherweise  fragen, 
wie  der  Gyps  aus  der  unterschwefligsauren  Kalk- 
erde, die  CaS  ist,  entstehe,  und  wohin  die  Hälfte 
des  Schwefels  oder  der  Schwefelsäure,  die  bei  der 
Oxydation  dieses  Salzes  gebildet  werden  musste 
und  dann  zur  Sättigung  keinen  Kalk  hatte,  ge- 
gangen ist.  Man  wird  auch  einen  annehmbaren 
Grund  kennen  lernen  wollen,  weshalb  so  viel 
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von  diesem  auf  nassem  Wege  gebildeten  Gyps  was- 
serfrei angeschossen  ist. 

Fachs  erklärt  die  Spalten  der  Gebirge,  so 
wie  ihre  Senkungen  und  Erhöhungen,  die  Gange 
und  Ausfüllungen  der  Spalten,  aus  dem  Schwin- 
den und  Bersten  der  Masse  während  der  Ein* 
trocknung,  wobei  das  noch  Festweiche  in  die 
Spalten  eingedrückt  wurde  und  Gänge  bildete, 
worüber  man  sich  mit  einigem  Recht  verwundert, 
wie  es ,  nach  der  Austrocknung  seines  fest  weichen 
Zustandes  als  eine  später  steinhart  gewordene 
Masse  den  Raum  so  vollkommen  füllen  konnte, 
in  dem  es  in  weichem  Zustande  eingedrungen 
war.  —  Aber  wir  wollen  uns  nicht  weiter  bei 
einer  Theorie  aufhalten,  die  nach  meinem  Urtheil 
keinem  anderen  Theil  der  Geologie  angehören  kann, 
als  der  Geschichte  der  vielen ,  mehr  oder  weniger 
geglückten,  aber  immer  unbefriedigenden  Versu- 
che, in  der  Phantasie  eine  Dichtung  zn  schaffen, 
wie  der  Erdball  so  geworden,  wie  er  ist,  für 
die  richtige  Geschichte,  die  für  uns  verloren 
gegangen  ist. 

Organitchc  Rraconnot*)  hat  verschiedene  von  den  Ge- 
tbemfte  in  birgs arten,  die  offenbar  der  Urformation  angehö- 
Urfrtenf8  rcn>  dcr  trocknen  Destillation  in  Porcellanretor- 
ten  unterworfei  und  aus  einem  grossen  Theil  der- 
selben als  Destillations  -Product  ein  zuweilen  sau- 
res und  sehr  oft  ein  ammoniakalisches  Wasser  mit 
kleinen  Mengen  brenzlicher  Stoffe  erhalten,  wor- 
aus er  den  Schluss  zieht,  dass  diese  Gebirgsarten 
in  einem  Wasser  gebildet  seien,  in  welchem  Thiere 
gelebt  hätten,  deren  Überreste  die  Ursache  des 
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Brenzlicheu  and  des  Ammoniakalischcn  seien. 
Das  Resultat  von  diesen  Versuchen  würde  also 
die  plutonische  Theorie  ganz  umstossen  und  ein 
chemischer  Beweis  mehr  für  die  neptunische  sein. 
Der,  welcher  mit  Aufmerksamkeit  eine  Bergspren- 
gung  in  einem  festen  Gebirge  verfolgte,  hat  ge- 
sehen, dass  die  frisch  entblösste  Fläche  der  ab- 
gesprengten  Felsenstücke  stets  feucht  ist  und,  nach* 
dem  sie  eine  Weile  der  Luft  ausgesetzt  gewesen 
und  dabei  trocken  geworden  war,  ein  anderes 
Aussehen  bekömmt.  Wir  wissen ,  dass  das  Mete- 
orwasser, nachdem  es  durch  eine  dünnere  oder 
dickere  Schicht  von  verwesenden  organischen  Stof- 
fen ,  mit  denen  die  Oberfläche  bedeckt  wird ,  ge- 
gangen ist,  tief  in  das  Gebirge  dringt  und  dass 
es  aus  unseren  Gruben  durch  unaufhörliches  Pum- 
pen herausgeschafft  werden  muss.  Wir  finden, 
•  dass  dieses  Wasser  nicht  nur  in  die  Risse  der 
Gebirge  dringt,  sondern  dass  es  auch  selbst  die 
nicht  gesprungene  Gebirgsart  durchdringt  5  muss 
man  sich  dann  darüber  verwundern,  wenn  sich 
von  den  von  der  Oberfläche  mitgefuhrten  organi- 
schen Stoffen  im  Verlauf"  von  Jahrtausenden  so 
viel  ansammeln  konnte ,  um  bemerkbar  zu  werden, 
wenn  die  Gebirgsarten  im  Destillationsgefass  durch- 
geglüht werden.  Jeder  Glimmer  enthält  ein  wenig 
Wasser,  alle  Kalkerde  -  Silicate  enthalten  gewöhn- 
lieh so  viel  organische  Stoffe,  dass  sie  beim  Glü- 
hen ,  auch  kleinerer  Mengen ,  im  verschlossenen 
Rohr  einen  brenzlichen  Geruch  geben  und  zu- 
weilen alkalisches  Wasser,  und  dass  der  Rück- 
stand sieh  schwärzt,  aber  in  offener  Luft  sieh 
wieder  weiss  brennt.  Alles  dieses  ist  nichts  an- 
deres als  die  Folge  davon,  dass  die  mit  solchen 
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Stoffen  impräginirte  Tagewasser  in  die  Gebirgs- 
arten  eindringen  and  darin  von  dem,  was  sie  aas 
der  änssersten  Fläche  aufgenommen  hatten,  alles, 
was  durch  eine  Art  Verwandtschaft  von  den  Be- 
standteilen der  Gebirgsarten  gebunden  werden 
kann,  absetzen. 

Im  genauesten  Zusammenbange  mit  diesen  An- 
sichten steht  die  Verwandlung  des  Feldspaths  an 
verschiedenen  Stellen  des  Urgebirges  in  Porcellan* 
thon  oder  in  das,  was  man  Kaolin  nennt}  eine 
Wirkung,  die  ganz  unmöglich  wäre,  wenn  nicht 
das  Wasser  die  Masse  des  Urgebirges  durch  drin* 
gen  und  daselbst  die  Zersetzung  hervorbringen 
könnte,  wodurch  der  Kaolin  aus  dem  vorher  kry- 
stallisirten  oder  kristallinischen  Feldspath  entsteht. 
Alex.  Brongniart*)  hat  über  die  Bildung  und 
Zusammensetzung  des  Kaolins  als  einen  Auszug  aus 
einer  noch  nicht  herausgegebenen  grösseren  Abhand- 
lung eine  sehr  interessante  Übersicht  initgetheilt. 

Während  der  langen  Zeit»  in  welcher  Brong- 
niart Director  der  königlichen  Porcellanfabrik  zu 
Sevres  gewesen  ist,  hat  er  von  den  dabei  ange- 
stellten Chemikern  ,  besonders  von  dem  gegenwär- 
tigen ,  Malaguti,  Analysen  des  Kaolins  aus 
verschiedenen  Ländern  anstellen  lassen,  und  hat 
auf  seinen  Reisen  einen  grossen  Theil  ihrer  Fund- 
orte selbst  besucht. 

Die  Analysen  zeigen,  dass  der  Kaolin  aus 
Thonerde  und  Kieselsäure,  mit  oder  ohne  Kali 
oder  Natron  ,  besteht ,  aber  dass  die  relativen  Quan- 
titäten von  Thonerde  und  Kieselsäure  darin,  nicht 
in  einem  constanten  wechselseitigen  Verhältnisse 

stehen. 
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Brongaiart  bat  gefunden,  dass  der  soge- 
nannte Kaolin  oder  ächte  Porcellanthon ,  wie  *  er- 
geh ie  den  e  Resultate  diese  Analysen  auch  gegeben 
haben,  stets  ein  Zersetzungs - Product  des  Feld- 
spaths  im  Urgebirge  ist,  was  nicht  ausschliefst, 
dass  die  Thone  im  Allgemeinen  auch  durch  Ver- 
witterung und  Zersetzung  anderer  Mineralien  ge- 
bildet werden  können.  £ine  davon  abweichende 
Ansicht,  ist  von  Fnchs  (Jahresb.  1826  S.  801) 
aufgestellt  worden.  Derselbe  nimmt  nämlich  au, 
dass  der  Kaolin  von  einem  eignen,  dem  Feldspaüi 
ähnlichen  Mineral  gebildet  werde,  welches  er  ana- 
lysirt  und  aus  2V*S5  +  3 CS2  +  9AS  bestehend  ge- 
funden hat*  Es  ist  jedoch  schwierig  einzusehen, 
auf  welche  Weise  die  grosse  Menge  von  Kallssili- 
cat darin  aufgelöst  und  weggeführt  werden  konnte. 

Diejenige  Urgebirgsart ,  in  welcher  vor  anderen 
der  Kaolin  sehr  oft  gebildet  wird  und  in  welcher 
dieser  am  reinsten  vorkömmt,  ist  der  Pegmatit 
oder  Schrift  -  Granit ,  der  von  einem  lamellareu 
Gemenge  von  Quarz  und  Feldspath  ausgemacht 
wird.  Er  wird  jedoch  auch  im  Granit  und  Gneis, 
im  Diorit  und  Porphyr  gebildet.  Von  den  vorhin 
angeführten  Arten  wird  der  Kaolin  von  Passau 
und  St.  Yrieux  im  Gneis,  der  von  Aue  und  Zei- 
titz im  Granit  gefunden.  Bei  St.  Yrieux  findet  sich 
ein  Theil  auch  im  Diorit  und  bei  Morl  im  Porphyr. 

In  Betreff  der  Umstände ,  welche  die  Verwand- 
lung des  Feldspath s  in  Kaolin  veranlassen,  so 
scheint  diese  Verwandlung  hauptsächlich  zu  beru- 
hen auf  einem ,  vielleicht  hydroelektrischen  Ein- 
fluss ,  ausgeübt  auf  eine  daneben  liegende  Gebirgs- 
art ,  die  sich  an  den  Orten ,  wo  der  Kaolin  gefun- 
den worden  ist,  stets  in  der  nächsten  Nachbar- 
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schaffe  befunden  hatte.  Diese  Gebirgsart  ist  In 
in  Folge  eines  grossen  Eisenoxyd -Gehalts  roth. 
Dieser  Umstand  wurde  zuerst  von  Gehlen  be- 
merkt, als  er  die  Lagerstelle  des  Kaolins  bei  Passau 
untersuchte.  Kühn  hat  einen  anderen  sprechen- 
den Beweis  dafür  angeführt.  Bei  Sosa  in  Sach- 
sen kömmt  Kaolin  vor.  Ein  Quarzgang ,  der  den 
Granit  durchschneidet,  bat  an  beiden  Seiten  ein 
starkes  Sablband  von  Eisenerz,  und  auf  beiden 
Seiten  des  Ganges  ist  der  Feldspath  des  Granits 
in  Kaolin  verwandelt,  der  eine  sehr  vortreffliche 
Beschaffenheit  hat.  Brongniart  hat  überall,  wo 
er  die  Lagerstellen  des  Kaolins  untersucht  hat,  sie 
von  einer  sehr  eisenhaltigen  Gebirgsart  umschlos- 
sen gefunden.  Es  kann  noch  hinzugefügt  werden, 
dass  der  Granit  bei  Carlsbad,  in  welchem  grosse 
Feldspath- Krystalle  vorkommen,  die  sich  mit  Bei- 
behaltung der  Krystallform  des  Feldspaths  in  Kao- 
lin verwandelt  haben,  durch  Eisenoxyd  stark 
roth  ist. 

In  Rücksiebt  der  Bildung  des  Kaolins  und  der 
ungleichen  Verhältnisse,  in  welchen  die  übrig  ge- 
bliebene Kieselsäure  und  Thonerde  darin  verbun- 
den sind ,  so.  fuhrt  er  folgende  Möglichkeiten  an  i 
1.  Die  Zersetzung  geschah  unter  ungleichen  Ein- 
•  Süssen ,  wobei  von  der  Kieselsäure  bald  mehr 
bald  weniger  ungelöst  zurückgelassen  wurde,  2. 
das  Lösungsmittel  konnte  Kieselerde  absetzen,  wäh- 
rend das  Kali  davon  aufgenommen  wurde,  und 
3.  der  Kaolin  konnte  auch  von  noch  anderen  Mi- 
neralien, als  Feldspath,  gebildet  werden.  Diese 
letztere  Annahme  findet  er  wenig  wahrscheinlich, 
die  unter  2  angeführten  aber  s«hr  wahrscheinlich. 
Inzwischen  dürfte  die  erste  von  allen  die  wahr- 
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scheinlichstc  sein ,  sie  bedarf  nur  eines  UmStan- 
des, um  die  Ungleichheit  des  Resultats  zu  erklä- 
ren ,  nämlich  eines  grösseren  oder  geringeren  Ge- 
halts an  Kohlensäure  in  dem  Wasser  ,  durch  wel- 
chen bald  mehr  bald  weniger  Kieselerde  von  dem 
Alkali  abgeschieden  wurde» 
Gange,         Fournet*)  hat  den  Umstand  in  Erwägung 

wisse  Vertheilung  der  Mineralien,  die  die  Ge* 
birgsart  der  Gangart  führen,  auf  eine  solche 
Weise  zeigt,  dass  sich  gewisse  vorzugsweise  dem 
Grundgebirge,  welches  die  Seiten  des  Ganges 
ausmacht,  zugesellt  haben,  während  andere  sich 
davon  entfernt  und  in  grösster  Menge  in  der  Mitte 
des  Ganges  angesammelt  haben,  gleichsam  als 
hätten  während  der  allmälig  vor  sich  gegangenen 
Krystalüsirung  und  Erstarrung  der  Gangarten  At- 
tractionen  und  Repulsionen  stattgefunden ,  die  eine 
bemerkbare  Wirkung  ausüben  konnten ,  bevor  die 
Masse  völlig  erstarrte  und  bevor  alle  Beweglichkeit 
derTheile  unterbrochen  war.  In  den  Granitgängen, 
welche  fremde  Mineralien  fuhren,  fehlen  diese 
letzteren  nicht  nur  in  der  Nähe  der  Wände  des 
Ganges,  sondern  auch  in  den  Meineren  Theilen 
desselben,  mit  denen  er  sich  auskeilt,  und  dage- 
gen sind  sie  am  häufigsten  an  solchen  Stellen, 
wo  der.Gang  am  breitesten  ist  Sind  Stücke  von 
dem  Grundgebirge  in  die  noch  weiche  Masse  des 
Ganges  gefallen,  so  haben  sie  darin  einen  ähn- 
lichen Einfluss  ausgeübt,  und  man  findet  sie  von 
ähnlich  beschaffenen  Theilen  umgeben ,  wie  die, 
welche  sich  an  den  Seiten  des  Ganges  gegen  das 


4)  Ana.  de  Cb.  et  de  Phys.  LXVIII.  pag.  387. 
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Grundgebirge  befinden,  und  andere  Mineralien 
von  ihnen  entfernt.  Fournet  hat  eine  Menge 
sehr  aufklarender  Beispiele  angeführt  und  dabei 
ziemlich  Mar  dargelegt ,  dass  das  Verhalten  nicht 
nur  auf  der  verschiedenen  Schmclzbarkeit  der 
in  der  Gangart  befindlichen  Theile  beruht,  die 
jedoch  hierbei  stets  einen  Einfluss  ausübt,  weil 
die  Ordnung,  in  welche  sich  die  Bestandteile 
der  Gangart  zu  setzen  streben,  nach  der  unglei- 
chen Einwirkung,  die  das  Grundgebirge  von  ver- 
schiedener Natur  ausgeübt  hat,  oft  verschieden 
ist.  Diese  Beobachtungen,  welche  im  Übrigen 
keineswegs  neu  sind ,  und  welche  schon  Werner 
nach  den  Ansichten  des  neptunischen  Systems  zu 
erklären  gesucht  hat,  verdienen  viele  Aufmerksam- 
keit, und  es  kann  nicht  geläugnet  werden,  Mass 
die  von  Fournet  aufgestellte  Idee  über  die  Ein- 
wirkung von  Attractionen  und  Repulsionen  zwi- 
schen den  in  der  Krystallisation  befindlichen  Thei- 
len  in  der  That  einen  gewissen  Grad  von  Wahr- 
scheinlichkeit hat. 

Dufrenoy*)  hat  die  vulkanische  Asche  von  Vulkanische 
Guadeloupe  und  dem  Cosiguina  in  Amerika  analysirt.  Gebirgsartcu 
Dabei  hat  es  sich  gezeigt,  dass  sie  ganz  dieselbe 
Zusammensetzung  hat,  wie  im  Allgemeinen  die 
Lava,  und  dass  sie  nichts  anderes  ist,  als  ein 
feiuer  Sand  von  dieser.  Dufrenoy  hat  bei  die- 
sen  Versuchen  angenommen,  dass  Salzsäure  bei 
der  Behandlung  damit  den  ganzen  Kieselerde -Ge- 
halt daraus  auflöse,  der  dem  durch  die  Säure  zer- 
setzbaren Mineral  angehört,  und  hat  versäumt,  das 
ungelöst  zurückbleibende  mit  einer  Lösung  von 

')  Aunal.  de  Cliem.  et  de  Phys.  LXVII.  pag.  251. 
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kohlensaurem  Natron  zu  kochen ,  wodurch  die 
Analyse  stets  die  Unsicherheit  hat,  dass  sie  für 
das  Lösliche  zu  wenig  und  für  das  Unlösliche  zu 
viel  Kieselerde  gegeben  hat.  Hierdurch  hat  das 
Resultat  nicht  den  Werth,  welchen  es  haben 
könnte.  Ans  seinen  Versuchen  zieht  er  das  Re- 
sultat ,  dass  die  vulkanische  Asche  von  Guadeloupe 
aus  folgenden  Stoffen  bestehe : 

I Alaun  1,70 
Schwefelsaurer  Kalkerde  0,45 
Schwefelsaurem  Eisen  0,25 

Labrador   32,58 

Rhyakoüth   55,67 

Titaneisen  0,45 

Wasser  .    .    .  .  8,75. 

Was  hier  Labrador  genannt  wird,  wurde  von 
milch  weissen  Körnern  ausgemacht,  die  man  unter 
einem  starken  Vergrösserungsglase  von  glasähnli» 
chen  Körnern,  die  Rhyakoüth  genannt  wurden, 
unterscheiden  konnte.  Die  enteren  wurden  von 
der  Salzsaure  aufgelöst,  während  die  letzteren 
zurückblieben.   Die  Analysen  geben: 

AuflöftUcbef  .  Unauflösliches 

Kieselerde  .  .  58,19  Kieselerde  .  .  62,10 
Thonerde  .  .  23,77  Thonerde  .  .  22,41 
Eisenoxyd  .  .    7,22     Kalkerde  .  .  .  0,85 

Kalk  9,76     Talkerde  .  .  .  2,31 

99,04     Kali  ......  7,12 

Natron  ....  3,68 

98,477 

Aber  aus  dem  ersteren  wird  kein  Labrador 
und  aus  dem  letzteren  weder  Rhyakolitk  noch 
Feldspath. 
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Die  Asche  von  Cosiguina  wurde  auf  folgende 
Weise  zusammengesetzt  gefunden : 


J 

Lösliches 

,  Unlöslich« 

Kieselerde  .  • 

64,29 

Thonerde  •  • 

.  15,23 

21,13 

Eisenoxyd  .  . 

.  13,02 

Kalkerde  .  .  . 

.  11,18 

1,40 

Talkerde  .  .  . 

0,75 

3,45 

.  6,22 

9,67 

97,20 

100,69 

v.  Bibra*)  hat  auf  ähnliche  Weise,  aber  mit 
Beobachtung  des  Kochens  des  Ungelösten  mit 
kohlensaurem  Natron,  den  Basalt  von  Grosswall- 
stadt bei  Aschaffenburg  analysirt.  Seine  Analy- 
sen geben:  « 

Lösliches  Unlösliches 

Kieselerde  ...  99,95  44,06 
Thonerde  .  .  .  13,85  23,44 
Eisenoxydoxydul  27,16  18,98 
Kalkerde    .  .  .  11,49  9,23 
Talkerde.  .  .  .   5,15  4,29 

Kali  .  .  ....   1,53  •  — 

Natron.  ....    6,34  — 

Wasser  ....  4,54  — 

100,00  100,00 
Boblaye**)  hat  durch  verschiedene Thatsachen 
nachgewiesen ,  dass  die  im  nördlichen  Frankreich 
vorkommende  Schieferart,  welche  Chiastolith  oder 
sogen.  Macle  fuhrt,  von  Alaunschiefer  ausge- 
macht wird,  durchbrochen  von  mächtigen  Granit- 

*)  Journ.  für  pract.  Chemie.  XIV.  pag.  413. 
**)  Comptes  Read.  1  Sem.  1838.  p.  163. 
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gängen ,  die  anf  weite  Entfernung  auf  beideif  Sei- 
ten den  Alaunschiefer  durch  ihre  Hitze  verändert 
haben,  wobei  die  Chiastolite  sich  ausgebildet  ha- 
ben. Diese  so  veränderte  Gebirgsart  geht  darauf 
allmälig  in  den  gewöhnlichen  ,  seine  eigenthüm* 
liehen  Petrefacten  führenden  Alaunschiefer  über. 

Bunter  v.  Bibra*)  hat  den  sogenannten  bunten  Sand- 
Sandstein.  8te;n  von  Grosswallstadt  untersucht.  Er  enthält  5 
Procent  Feuchtigkeit  und  8,9  Procent  in  Säuren 
löslicher  Theile,  die  er  aber  nicht  besonders  ge- 
nommen hat,  weshalb  nicht  bestimmt  werden 
kann,  was  dieser  Sandstein  ausser  den  Quarz- 
körnern enthält,  was  jedoch  ein  wichtigeres  ra- 
tionelles Resultat  gewesen  sein  würde,  als  das 
nun  aus  der  Zersetzung  des  Ganzen  durch  Glühen 
mit  Alkali  erhaltene  empirische.    Er  fand  darin : 

Kieselerde  ■  ....  84,80 

Thonerde    .  .  .  .  .  5,10 

Eisenoxyd                           .  2,10 

Kalkerde   0,69 

Talkerde    1,50 

Wasser   5,10 

•Spur  von  Alkali  und  Verlust  .  0,78 

100,000 

dab^tiMkra  Klödcn  **)  nal  einc  Menge  Angaben  von  neue- 
Küste.  CD  rcn  mi  älteren  Verfassern  gesammelt ,  die  auf 
die  entscheidendste  Weise  darlegen,  4ass  die  Küste 
Ton  Dalmatien  nach  dem  mitländisehen  Meere  zu  in 
einer  fortgehenden  Senkung  begriffen  ist.  Er  stellt 
diese  in  Zusammenhang  mit  der  Erhebung  der  Käste 

')  Jonrn.  fibr  pract.  Chemie.  XIV.  pag.  419. 
'*)  Poggendorff  s  Annal.  XLIII.  pag.  361. 
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von  Skandinavien  $  aber  anstatt  sie  als  eine  allge- 
meine Folge  von  dem  durch  die  langsame  Ab- 
kühlang  der  Erdkugel  allmalig  vor  sich  gehenden 
Seh  winden  der  Erdrinde  zu  betrachten,  stellt  er 
sie  mit  einer  grösseren  ausgedehnten  vulkanischen 
Wirksamkeit  in  Znsammenhang,  von  der  sich  so 
viele  Spuren  von  den  Inseln  des  griechischen  Archi- 
pelagus  an  bis  zu  dem  Vesuv  und  Etna  zeigten. 
Er  nimmt  eine  solche  Wirkung  unter  Skandina- 
vien an,  in  einer  Linie  gegen  Süden,  in  wel- 
cher sie  ehedem  so  viele'  vulkanische  Ausgange 
in  Deutschland  hatte.  Hierbei  kann  erinnert  wer- 
den, dass  wir  zwar  nicht  wissen,  in  welchem 
Zusammenhange  die  Vulkane  auf  der  Erde  mit 
dem  über  dem  ganzen  Erdball  verbreiteten  Phä- 
nomen der  allmälig  erfolgenden  Erhebung  ge- 
wisser Theile  nnd  Senkung  anderer  stehen  kön- 
nen ;  aber  gewiss  ist  es,  dass  die  Höhlungen, 
welche  durch  die  Ausleerungen  der  Vulkane  auch 
seit  Jahrtausenden  bewirkt  worden  sein  können, 
zu  unbedeutend  sind ,  als  dass  sie  bei  Erklärung 
des  vorhin  erwähnten  grossartigen  Phänomens  in 
eine  Art  von  Betrachtung  gezogen  werden  konn- 
ten« Nachdem  es  nun  ein  allgemeineres  Aufsehen 
erregt  hat,  fängt  man  an,  seine  Aufmerksamkeit 
auf  die  Seemuscheln  noch  lebender  Arten  zu 
richten,  die  sich  hoch  über  dem  gegenwärtigen 
Spiegel  des  Meeres  befinden ,  eingemengt  in  das 
Erdlager  oben  im  Lande,  als  Beweis,  dass  das 
Meer  in  einer  früheren  Zeit  darüber  gestanden 
hat,  d.  h.  dass  das  Land  über  den  Spiegel  des  Meeres 
erhoben  worden  ist;  Solche  Beobachtungen  sind 
schon  viel  früher  gemacht  worden ;  aber  erst  in 
den  letzteren  Jahren  hat  man  zu  finden  geglaubt, 
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dass  die  Erhöhung  noch  im  Fortscheriten  begrif- 
fen sei. 

Über  die  von  Sefström  aufgestellte  Meinung, 
dass  über  den  Erdball  eine  allgemeine  Floth  ge- 
gangen sei,  die  mit  dem  Wasser  grössere  und 
kleinere  Steine-  geführt  und  den  auf  der  Erd- 
oberfläche verbreiteten  Grand  gebildet  habe,  und 
welche  er  die  Geröllefluth  (Jahreab.  1837,  S.  393) 
genannt  hat,  sind  von  V*  Buch4)  einige  nicht 
beistimmende  Ansichten  geäussert  worden;  er  be- 
merkt, es  sei  diess  ein  allen  Tkälern  gemeinsa- 
mes Verhältnis»,  worüber  besonders  die  Schwei- 
zer-Thäler  eine  deutliche  Sprache  sprachen,  und 
es  könne  dieses  Phänomen  nicht  von  einer  so  all- 
gemeinen Ursache  abgeleitet  werden,  v.  Buch 
tadelt  hart  Sefström's  Versuch,  aus  dieser  An- 
sicht wahrscheinliche  Schlüsse  ßur  die  Seefahrer 
ziehen  zu  wollen,  die  dadurch  Sandbänke  und 
Untiefen  oder  tiefes  Wasser  im  Voraus  ahnden  ! 
könnten.  —  Vielleicht  dürfte  das  Phänomen, 
ehe  Sefströ'm's  Ansicht  verworfen  wird,  so  zu 
besehen  sein,  wie  es  sich  ohne  Unterbrechung 
von  der  östlichen  Seite  der  Norwegischen  Alpen 
bis  zur  Ostsee  erstreckt,  in  welcher  Breite  nicht 
allein  die  Seiten  der  Gebirge  und  ihre  Höheu  sre- 
rieft  sind,  sondern  wo  sich  die  Riefen  auch  tief 
unter  der  Erdschicht  finden ,  von  welcher  die  Sei- 
fen der  Gebirge  und  nördliche  Thcile  bedeckt 
werden.  Dieses  Thal  ist  etwas  breit  und  die  ge- 
rieften Berge  etwas  zu  hoch ,  als  dass  sich  daraus 
mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  zeigen  könnte,  von 
welcher  lokalen  Wasser- Ansammlung  das  dazu 


*)  Poggeadorfra  Annal.  XL1II.  paff.  567. 
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k  *    nöthigc  Wasser  gekommen  seio  könnte.  Fügen  wir 
noch  Finnland  hinzu,  wo  sich  dieselbe  Erschei- 
^    nung  auf  dieselbe  Weise  zeigt,  so  wird  die  Thal- 
^     erslrcckung   noch    breiter.     Das  Phänomen  ist 
m ;    noch  zu  neu  und  die   Untersuchung  desselben 
&rl     noch  zu  wenig  über  den  Erdball  ausgedehnt,  als 
iki     dass  Sef ström's  Ansichten  unbedingt  angenom- 
'  il     men  werden  könnten ,  aber  das  Untersuchte  ist 
?f *     viel  zu  grossartig,  als  dass  es  durch  v.  Buch's 
Kffi     Einwurf  widerlegt  werdeu  könnte.    Einige  Men* 
m     schenalter   dürften,  wohl  noch  darauf  hingehen, 
Se»     bevor  sich  die  Beobachtungen  darüber  so  weit 
eil     ausgebreitet  haben  werden,   dass  man  mit  einer 
rtti      grösseren  Zuverlässigkeit  eine  Erklärung  wagen 
h      kann,  wie  es  sich  zugetragen  hat.  Diejenigen, 
»•Ii      welche  dieses  Phänomen  in  Betrachtung  ziehen, 
£      bringen  gewöhnlich  damit  das  Vorhandensein  je- 
t»       ncr    einzelnen    Steinblöcke    in  Zusammenhang, 
jtif      welche  an  manchen  Orten  zerstreut  oben  auf  den 
Feldern  liegen.    So  hat  es  auch  v.  Buch  in  den 
<j       angeführten  Bemerkungen  gemacht.    Es  verdient 
*       hier  jedoch  angeführt  zu  werden,  dass  die  Trans- 
0       »ortirung  dieser  Steinblöcke  an  die  Stellen,  wo 
4       sie  sich  nun  befinden,  keine  Gemeinschaft  mit 
p        der  erwähnten  Geröllefluth  hat.  Diese  losen  Stein- 
blöcke liegen  oben  auf  der  Erde,  wenig  darin 
eingesenkt.    Auf.  der  Aussenseite  haben  sie  keine 
andere  Zeichen  von  Abnutzung,  als  die,  welche 
darauf  von  Flechten  entstehen.     Die  dagegen, 
welche  der  Geröllefluth  angehören,  liegen  nicht 
auf  der  Oberfläche,  sondern  in  der  Grand-Masse 
selbst  5  ihre  Kanten  und  flachen  Seiten  sind  ab- 
genutzt, sie  sind  mehr  oder  weniger  rund  oder 
oval,  und  zeigen,  dass  sie  einer  starken  und  lange 

Berzelius  Jahres- Bericht  XIX,  49 
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fortdauernden  Abnutzung  durch  Aneinanderreihen 
ausgesetzt  gewesen  sind.  Sic  kommen  seilen 
anders  zum  Vorschein,  als  durch  Ausgraben.  So 
lange  man  die  oberflächlich  liegenden  Steinblöcke 
mit  den  Geschieben  verwechselt,  kann  man  sich  kei- 
nen deutlichen  Begriff  von  dem  Gerolle  -  Phänomen 
machen.  Die  Geologen ,  welche  genauere  Kcnnt- 
niss  von  diesem  Phänomen  zu  bekommen  wün- 
schen, um  es  dann  mit  ihren  Beobachtungen  an 
anderen  Orten  zu  verfolgen ,  finden  für  ihre 
nächste  Betrachtung  gewiss  keine  geeignetere  Stelle, 
als  dieSeeküstc  bei  und  im  Norden  von  Stockholm, 
wo  die  abgeschliffene  Stossseite  des  Gebirges  der 
See,  und  die  mit  scharfen  Kanten  versehene,  un- 
abgeschliffene  andere  Seite  landeinwärts  gekehrt  ist, 
und  wo  es  sich  auf  das  deutlichste  zeigt,  dass 
die  Richtung  der  Geröllefluth  gerade  gegen  die 
Senkung  des  Landes  gegangen  ist,  das  heisst, 
dass  sie  von  dem  Meer  über  das  Land  gegangen  ist, 
also  in  einer  Richtung,  die  ganz  im  Widerspruche 
ist  mit  der,  welche  die  Folge  eines  schnellen  und 
gewaltsamen  Ausbruchs  einer  lokalen  Wasser-An- 
sammlung sein  müsste,  ohne  grösscre-nnil  allge- 
meinere Ursache.  —  Jeder  Platzregen  bringt  Grus- 

Asar  in  unseren  hügeligen  Landwegen  hervor, 

0 

aber  durch  Platzregen  können  keine  Grus -  Asar 
von  40  bis  50  Fuss  Höhe  oder  .darüber  und  von 
mehreren  Tausend  Fuss  Länge  gebildet  werden. 
Die  Ursache  muss  immer  der  Wirkung  proportio- 
nal sein. 

Erdeis  in        Ich  habe  im  Jahresberichte  1835,  S.  385,  eines 
Nordamerika.  Verhältnisses  in  nördlichen  Th eilen  von  Sibirien  an- 
geführt,  dass  nämlich  die  Erdtemperatur ,  auch 
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während  des  Sommers,  wo  eine  sparsame  nnd 
dürftige  Vegetation  die  Erdoberfläche  bedeckt, 
sich  in  einer  gewissen  Tiefe  darunter  bedeutend 
unter  dem  Gefrirpunkte  befinde,  und  dass  also 
das  Wasser,  mit  dem  die  Erde  durchtränkt  ist, 
in  Eis  verwandelt  sei.  Ein  gleiches  Verhalten 
ist  von  Richardson*)  in  Nordamerika  bei  York- 
Factöry,  an  der  südwestlichen  Küste  der  Hudsons- 
Bay,  beobachtet  worden.  Während  eines  günsti- 
gen Sommers  thaut  die  Erde  bis  4  Fuss  in  die 
Tiefe  auf,  und  es  geht  darin  eine  sparsame  Alpen- 
vegetation vor,  aber  unter  dieser  Tiefe  ist  sie  das 
gauze  Jahr  hindurch  gefroren. 

Während  der  Entdeckungsreise  mit  der  Cor-  Seewasser, 
vette  la  Bonite  wurden  von  Durondeau**)  Un- 
tersuchungen des  Wassers  weit  von  einander  entfern- 
ter Meere  angestellt  auf  die  Weise ,  dass  eine  Probe 
aus  der  Oberfläche  und  eine  andere  mittelst  einer 
von  Biot  erfundenen  Maschine  vom  Grunde  des 
Meeres  geschöpft  wurde.  Die  Resultate  dieser  Ver- 
gleichungen  waren,  dass  das  Wasser  des  Welt- 
meers an  der  Oberfläche  im  Allgemeinen  ein  speeif. 
Gewicht  von  1,0255  bis  1,026  hat  und  bei  der  Ver- 
dunstung 3,43  Rückstand  zurücklässt,  und  dass 
das  Wasser  aus  grosser  Tiefe ,  400  bis  450  Lach- 
ter,  ein  speeif.  Gewicht  von  1,0271  bis  1,0275 
hat  und  3,52  bis  3,575  Rückstand  zurücklässt. 
Der  Luftgelialt  darin  übersteigt  selten  2  Procent 
vom  Volum  des  Wassers.  Aber  diese  Luft  ent- 
hält sehr  wenig  Sauerstoff,  nämlich  4  bis  6  Pro-  v 


*)  Poggendorff's  Ann.  XLUI.  pag.  360. 
M)  Ann.  de  Cb.  et  de  Pliys.  LXIX.  pag.  100, 


uigitizec 


by  Google 


760 

cent  von  der  Luft,  aber  dagegen  viel  Kohlen- 
säure, nämlich  8  bis  50  Procent.  Das  See vr asser 
an  der  Oberfläche  enthält  meistenteils  mehr  Sauer- 
stoff als  in  der  Tiefe ,  aber  dagegen  enthält  das 
Wasser  in  der  Tiefe  mehr  Kohlensäure  als  an 
der  Oberfläche. 
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